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AVANT-PROPOS 

Bien que r®guli¯rement remise en cause, lôHabilitation ¨ Diriger les Recherches reste 

une étape incontournable de tout chercheur officiant dans un institut ou laboratoire de 

recherche Français. Bien sûr, au cours de sa rédaction, chacun y trouvera sa propre 

motivation, purement administrative pour certains (pour lôencadrement de th¯ses ou 

lôobtention de la qualification aux concours de collège A), ou davantage pragmatique pour 

dôautres, qui voient là, lôoccasion de faire un bilan interm®diaire sur leur carri¯re et dôy 

trouver la cohérence nécessaire à un projet futur, tout à la fois réfléchi et ambitieux. 

Pour ma part, il nôest nul besoin de trancher. Je profiterai donc de cette occasion pour 

présenter ¨ travers ce manuscrit, tout dôabord mon propre parcours scientifique, puis je 

dresserai de façon concise un bilan à la fois qualitatif et quantitatif de mon activité de 

recherche, et enfin jôexposerai mes projets de recherche, que jôesp¯re originaux et fructueux 

dans les années à venir. Ce document a vocation ¨ servir de base dô®valuation et de 

préparation à la soutenance de mon HDR, mais celui-ci recueille également un certain nombre 

dô®l®ments th®oriques et exp®rimentaux propres ¨ mon activit® de recherche, qui je lôesp¯re 

feront de ce manuscrit, un document introductif utile aux différents stagiaires et thésards que 

jôencadrerai ¨ lôavenir.  

Chacun sait que si la recherche est faite par des individualités, les grandes avancées 

sont, elles, le fruit dôun travail dô®quipe. Ainsi, bien que ce document soit r®dig® 

majoritairement à la première personne du singulier, peu de choses, en réalité, eurent été 

possibles sans les nombreux échanges, discussions, confrontations, conseils et collaborations 

que jôai eu la chance dôavoir avec mes confr¯res. 

Au cours de ma relative jeune carri¯re, je peux notamment môenorgueillir dôavoir ®t® 

formé, ou dôavoir collaboré avec des chercheurs de renommée internationale, à qui je dois une 

grande partie de mes connaissances actuelles, tels que G. Guelachvili et N. Picqué pour tout 

ce qui concerne lôinstrumentation optique (interf®rom¯tre de Michelson, Laser), D. Gauyacq, 

H. Lefèbvre-Brion, P. Bernath et B. Pinchemel pour tout ce qui est relatif à la spectroscopie, 

mais également J.-M. Flaud, C. Rinsland et C. Camy-Perret, pour lôapplication en 

t®l®d®tection spatiale de lô®tude de lôatmosph¯re terrestre. 

Sans oublier les personnes que je côtoie ou qui ont partagé mon quotidien, aux valeurs 

scientifiques et humaines incontestables : P.-F. Coheur, D. Hurtmans, L. Clarisse, L. 

Labonnote, P. Dubuisson, B. Barret, O. Pujol, D. Petitprez et tant dôautres ¨ qui je dois 

actuellement mon plaisir de faire de la recherche. Ce manuscrit est donc également pour moi, 

le moyen de leur rendre hommage ; quôils soient ici assur®s de ma reconnaissance et de mon 

amitié. 
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Enfin, jôexprime ici ma profonde gratitude aux membres du Jury : D. Tanré, P.-F. 

Coheur, B. Legras, J. Orphal, S. Payan, A. Perrin et D. Petitprez. Ils sont tous des experts 

reconnus internationalement dans leur domaine respectif et côest un grand honneur pour moi, 

quôils aient accept® de juger mon implication pass®e, ainsi que la pertinence de mes 

recherches à venir. 

 



Introduction  

Hervé Herbin  Habilitation à diriger les recherches  Page 3 

 

INTRODUCTION 

Comme le titre le laisse supposer, il sera ici question de spectroscopie, de télédétection 

spatiale ou depuis le sol, et de mesures de la composition atmosphérique. Toutefois, il sôagira 

surtout de ce qui relie tous ces ®l®ments, ¨ savoir lôInfrarouge ¨ Haute R®solution Spectrale. 

La partie infrarouge du rayonnement fut mise en évidence par W. Herschell au tout 

début du 19
ème

 siècle, en plaçant un thermomètre à mercure au-del¨ de la partie rouge dôun 

spectre obtenu ¨ lôaide dôun prisme, montrant ainsi, que la chaleur et donc de lô®nergie existait 

en dehors de la lumière visible. Puis, W. Wollaston et J. Fraunhofer découvrent au début du 

19
ième

 siècle, ¨ lôaide dôun élément dispersif, les premières raies fines du spectre solaire et 

dôétoiles brillantes. Grâce à la théorie du réseau développée un peu plus tard, la mesure de la 

longueur d'onde des radiations électromagnétiques devient possible. G. R. Kirchhoff et R. W. 

Bunsen, établissent alors que, comme dans le Soleil, les gaz se décomposent dans une flamme 

en éléments chimiques dont les atomes évacuent l'énergie apportée par la combustion sous 

forme de radiations caract®ristiques. Côest alors la naissance de l'analyse chimique empirique 

fondée sur l'observation du spectre.  

Dôabord cantonnée à lôexp®rience, lô®tude de lôinteraction rayonnement-matière 

progresse au niveau théorique au court de la seconde moitié du 19
ème

 siècle, avec lôaide de 

Maxwell qui réalise une synthèse harmonieuse des diverses lois expérimentales découvertes 

par ses prédécesseurs, et qui serviront notamment à Rayleigh, pour expliquer la couleur bleue 

du ciel en la reliant à la diffusion de la lumière par les molécules d'air. Puis, J. Balmer établit 

une relation entre les longueurs d'onde des quatre raies d'émission de l'hydrogène alors 

connues. Celles-ci seront démontrées au début du 20
ième

 siècle par N. Bohr ¨ lôaide de la 

m®canique classique en faisant l'hypoth¯se que lô®lectron ne peut se d®placer autour du noyau 

que sur des orbites circulaires spécifiques. Malgré le succès de cette théorie sur l'atome 

d'hydrogène, elle ne peut être généralisée ¨ dôautres ®lements. Ces difficultés sont surmontées 

au court des ann®es 1920, lorsquôappara´t la nouvelle th®orie quantique dont la spectroscopie 

atomique constitue la base expérimentale. 

Néanmoins, les applications, notamment atmosphériques, de lô®tude de lôinteraction 

rayonnement-matière ne vont réellement éclorent que dans la seconde moitié du 20
ème

 siècle 

grâce, dôune part ¨ lôapparition de moyens de calculs puissant et rapide et dôautre part, aux 

innovations technologiques instrumentales. Parmi celles-ci, le spectromètre à transformée de 

Fourier est particuli¯rement notable, tant il a contribu® ¨ lôessor de lôanalyse spectroscopique. 

Ce dernier est basé sur lôinterf®rom¯tre invent® par A.A. Michelson et le formalisme 

mathématique du développement en série des fonctions périodiques de J. Fourier, tous deux 

datant du 19
ème

 siècle. Côest ¨ partir des ann®es 50, quôont r®ellement d®but® leurs utilisations 

http://www.universalis.fr/encyclopedie/joseph-von-fraunhofer/
http://www.universalis.fr/encyclopedie/gustav-kirchhoff/
http://fr.wikipedia.org/wiki/James_Clerk_Maxwell
http://fr.wikipedia.org/wiki/Diffusion_Rayleigh
http://fr.wikipedia.org/wiki/S%C3%A9ries_de_Fourier
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pour la spectroscopie de laboratoire, notamment sous lôimpulsion de P. Felgett, et des 

Français J. et P. Connes, P. Jacquinot, J. Pinard, J.-P. Maillard, G. Guelachvili ou encore J. 

Vergès. 

Même si dès les années 60, des spectromètres à transformée de Fourier ont été 

embarqués sous ballons et sur avion, puis dans les années 80 au sein de navettes spatiales telle 

que ATMOS, il faudra attendre 1996 et lôinstrument Interferometric Monitor for greenhouse 

Gases (IMG) sur la plateforme ADEOS pour voir le premier spectromètre infrarouge à haute 

résolution spectrale (0.1 cm
-1

) dédié à la mesure de la composition atmosphérique par 

satellite. Les nombreuses qualit®s de ce type dôinstrument, en font dès lors, le dispositif 

dôanalyse de la phase gazeuse atmosph®rique le plus r®pandu au sein des plateformes spatiales 

telles que : ACE-fts/SCISAT, MIPAS/Envisat, TES/AURA, TANSO-fts/GOSAT ou 

IASI/MetOp. 

Côest lôint®r°t pour lôindissociabilité théorie-exp®rience de lô®tude des interactions 

rayonnement-matière et la puissance de lôoutil dôanalyse quôest lôinfrarouge ¨ haute r®solution 

spectrale qui sont au cîur de mes recherches pass®es et futures.  

Organisation du manuscript 

Ce manuscrit décrit lôessentiel des travaux de recherche que jôai entrepris depuis ma thèse, en 

post-doctorat et en tant que Maître de Conférences, ainsi que les activités scientifiques que 

jôenvisage de mener. Le manuscrit est structuré en quatre parties : 

Le Chapitre 1 récapitule de facon quantitative mon parcours scientifique au travers de mes 

contributions (publications, conférences), mes responsabilités en tant que porteur de projets, 

de collaborations scientifiques ®tablies et dôencadrement; 

Le Chapitre 2 détaille mes travaux en spectroscopie de laboratoire, en particulier, les 

dispositifs expérimentaux originaux mis en îuvre. Ces derniers couplent un spectrom¯tre ¨ 

transform®e de Fourier dôune part, ¨ des techniques de modulations du signal afin de d®tecter 

selectivement les espèces chargées ou de courtes durées de vie ; et dôautre part à des 

techniques laser tr¯s sensibles permettant dôacc®der ¨ des transitions de tr¯s faibles intensit®s. 

Les m®thodes instrumentales et dôanalyse d®velopp®es ont notamment permis de mettre en 

évidence pour la première fois des transitions faibles et perturbées du radical TiCl, le 

d®placement Doppler du radical NO et lô®laboration dôun profil de raie sp®cifique, ou encore 

la détection de nombreuses transitions ro-vibrationnelles nouvelles de N2O. 

Le Chapitre 3 résume mes études en mesures atmosphériques par télédétection spatiale 

infrarouge. Nous pr®sentons dôabord bri¯vement les outils dôanalyses qui ont été utilisés et/ou 

développés, ainsi que leurs principales applications. Celles-ci sont principalement centrées sur 

la détection et la restitution de colonnes totales ou de profils verticaux de concentrations de 

constituants gazeux. Ces travaux ont permis en particulier, de détecter pour la première fois 

des espèces moléculaires de courtes dur®es de vie et dôobtenir des distributions latitudinales 

ou globales aussi bien pour des hydrobarbures que pour les istopologues de la vapeur dôeau. 

Les applications de lôobtention et de lôanalyse de ces produits g®ophysiques sont ici illustr®es 
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par une s®lection dô®tudes, regroupées au sein de trois grandes thématiques atmosphériques : 

Vapeur dôeau, Feux de biomasse et gaz traces, et Eruptions volcaniques. 

Le Chapitre 4 décrit les activités récemment entamées et qui constituent la base de mon 

projet de recherche pour les années à venir. Ce dernier est directement issu de mon expertise 

acquise aussi bien pour la mise en place de dipositifs instrumentaux que pour le traitement et 

lôanalyse des mesures. Ainsi, sans pour autant d®laisser la vapeur dôeau et les précurseurs 

gazeux dôa®rosols, mon activit® de recherche ¨ court et moyen terme sera focalis®e sur le 

d®veloppement et lôexploitation de m®thodes exp®rimentales de laboratoire et de 

t®l®d®tection, ainsi que dôalgorithme de traitement du transfer radiatif novateurs pour la 

caractérisation des propriétés optiques des espèces particulaires. 
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CHAPITRE 1. Parcours Scientifique.  

Sommaire 
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Lôobjectif de cette premi¯re partie est de retracer mon parcours scientifique au travers 

de mon intégration et de ma contribution personnelle au sein de la communauté scientifique. 

Au-del¨ des simples ®num®rations des faits, il sôagit surtout ici de d®tailler la base des 

fondations constructives de mon activité de recherche passée et à venir. 

 

1.1 Bref Historique  

 

(Septembre 2002 ï décembre 2005) : Laboratoire de Photophysique Moléculaire (Orsay) 

Jôai entam® ma carri¯re de chercheur au sein de lô®quipe "Instrumentation innovante et 

spectroscopies à leurs limites" de lôInstitut des Sciences Moléculaires dôOrsay (ISMO), 

anciennement Laboratoire de PhotoPhysique Moléculaire (LPPM) de lôUniversit® Paris XI, 

dans le cadre de ma thèse de doctorat. Cette dernière, effectuée sous la direction de G. 

Guelachvili et N. Picqué, portait sur lô®tude spectroscopique de mol®cules dôint®r°t 

astrophysique et atmosphérique. Mes recherches consistaient à développer et exploiter des 

méthodes de mesures de laboratoire ultrasensibles et sélectives couplées à un spectromètre à 

transform®e de Fourier, puis dôanalyser les spectres infrarouge à haute résolution spectrale 

(IHRS) obtenus afin de déterminer les paramètres spectroscopiques qui caractérisent les 

molécules étudiées.  

Ces travaux autant expérimentaux que théoriques ont débouché sur la première mise 

en ®vidence dôun d®placement Doppler dôune mol®cule neutre, ainsi que sur lôam®lioration 

des paramètres spectroscopiques des molécules TiCl (Milieu interstellaire) et N2O 



Chapitre 1. Parcours Scientifique  

Hervé Herbin  Habilitation à diriger les recherches  Page 8 

(Atmosph¯re), gr©ce notamment ¨ lôobtention en laboratoire de longueurs de chemin optique 

supérieures à 100 km, ce qui est lôordre de grandeur des sondeurs atmosph®riques infrarouge.  

 

(Février 2006 ï aout 2008) : Service de Chimie Quantique et Photophysique (Bruxelles) 

Lôobtention de param¯tres spectroscopiques de r®f®rences, souvent regroup®s dans des 

bases de données telles que HITRAN ou GEISA, est indispensable pour la détection et les 

mesures de concentrations à distance. Ainsi, apr¯s ma th¯se, jôai souhait® r®-orienter mes 

recherches en passant de lôautre c¹t® de la barri¯re, afin dôappr®hender concrètement 

comment on utilisait ces données de laboratoire pour déterminer la composition et lô®volution 

de lôatmosph¯re terrestre. Jôai ainsi eu lôoccasion dôeffectuer un post-doctorat au sein de 

lô®quipe "Spectroscopie Atmosph®rique" du laboratoire de Chimie Quantique et 

Photophysique de lôUniversit® Libre de Bruxelles (ULB). Mes travaux de post-doctorat, 

encadrés par P.-F. Coheur ®taient ax®s sur lôexploitation de spectres infrarouge à haute 

résolution spectrale de lôatmosph¯re terrestre obtenus depuis lôespace. Jôai ainsi particip® ¨ 

lô®laboration et lôexploitation dôoutils dôanalyse des mesures atmosphériques des instruments : 

ACE-fts, IMG et IASI.  

Ces recherches très fructueuses ont notamment permis dôobtenir les premières mesures 

atmosphériques en occultation solaires des espèces C2H4, C3H6O, H2CO et PAN (PeroxyAcyl 

Nitrates), ou encore les premi¯res distributions ¨ lô®chelle globale des isotopologues de la 

vapeur dôeau HDO et H2
18

O. 

 

(Depuis septembre 2008) : Laboratoire dôOptique Atmosph®rique (Lille) 

Jôai int®gr® le Laboratoire dôOptique Atmosph®rique (LOA) de lôUniversit® Lille 1, 

avec un projet de recherche qui consistait ¨ ®tendre lôutilisation des mesures infrarouge à 

haute résolution spectrale aux aérosols atmosphériques et à leurs précurseurs gazeux. Le 

LOA reconnu internationalement pour le transfert radiatif et pour son expertise dans le 

développement et/ou lôexploitation dôinstruments de mesures y compris satellitaires tels que 

POLDER, OMI, MODIS, SEVIRI, 3MI ne poss®dait cependant pas dôhistorique de recherche 

sur lôutilisation de lôIHRS. Ainsi, lôessentiel de mes travaux depuis mon recrutement, a 

consisté à développer les outils algorithmiques pour exploiter les mesures satellitaires, en 

particulier TANSO-fts et IASI. 

Au cours de ces ann®es, jôai encadr® plusieurs stages (Licence 3, Master 2, école 

dôing®nieur), deux CDDs (Sophie Villerot et Victor Winiarek), et jôassure actuellement la co-

direction de deux thèses de doctorat (Justin Rusalem et Patrice Hubert). Les travaux réalisés 

ont permis, en seulement quelques années, non seulement dôint®grer le LOA au sein de la 

communauté scientifique exploitant les mesures dites "hyperspectrales" au travers de 

nombreux projets (PNTS, TOSCA), en collaboration avec les différents groupes francais 

(LISA, LATMOS, LMD, LPMAA), mais également de faire reconnaitre notre expertise du 

transfert radiatif en atmosphère diffusante (aérosols et nuages) en intégrant le projet Européen 
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Stratoclim (Bernard Legras, LMD), ainsi que le groupe mission MENINGE, qui, sous 

lôimpulsion de Thierry Phulpin (CNES), a pour mission de définir les spécifications du futur 

instrument infrarouge IASI-NG qui opérera dès 2021 sur la plateforme MetOp-SG. 

En parallèle, de par mon statut de Maître de Conférences, jôexerce pleinement mon 

activit® dôenseignement (192 HETD/an), majoritairement en Licence, de la premi¯re ¨ la 

troisième année. Mais au-delà de cette obligation statutaire, je me suis fortement impliqué en 

tant que responsable de la Physique en Licence SVTE d¯s 2009, ainsi quôau sein de lôUFR de 

Physique en tant que membre de la commission des études, de la commission de scolarité, 

ainsi quôaux comit®s de s®lection pour le recrutement des Ma´tres de conf®rences en sections 

30 et 37. 

 

 

1.2 Contribution Scientifique  
 

On pourrait résumer quantitativement ma contribution scientifique à 19 articles (dont 

18 de Rang-A), 250 citations et un H-index de 8. Toutefois, il me semble important de 

remettre ces chiffres dans leur contexte. Ainsi, mes travaux de recherche sont ¨ lôimage de 

mes orientations thématiques : diverses, mais complémentaires. Celles-ci sont réparties en 

trois catégories : 

- Spectroscopie : développement de méthodes expérimentales, analyse de spectres pour 

déterminer des paramètres moléculaires (positions, largeurs de raies et constantes ro-

vibrationnelles). 

- Transfert radiatif : d®veloppement dôalgorithmes pour lôexploitation des mesures 

satellitaires infrarouge à haute résolution spectrale et analyse de contenu en information pour 

des inversions couplées Gaz+Aérosols en synergie spectrale ou pour la détermination des 

spécifications de IASI-NG. 

- Sondage atmosphérique ï satellite : analyses des mesures des instruments IMG, ACE-fts, 

IASI et TANSO-fts, filtrage, inversions (passage Niveau 1 vers Niveau 2), distributions 

globales (passage Niveau 2 vers Niveau 3), applications ¨ lô®tude des gaz traces, a®rosols et 

vapeur dôeau. 

 

 

1.2.1 Ouvrages 

 

1. "Infrared Earth Atmosphere Observation", H. Herbin et P. Dubuisson, à paraitre dans la 

collection Focus des éditions Hermes Science Publishing (2015). 
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1.2.2 Publications  

 

1. P. Sellitto, A. Sarra, S. Corradini, M. Boichu, H. Herbin, P. Dubuisson, G. Sèze, D. 

Meloni, F. Monteleone, L. Merucci, J. Rusalem, G. Salerno, P. Briole, et B. Legras, "On the 

effect of minor volcanic eruptions on the tropospheric aerosols layer: the Mount Etna event of 

25-28 October 2013", soumis à J. Geophysical Res., (2014). 

2. C. Crevoisier, B. Barret, C. Camy-Peyret, H. Herbin , L. C-Labonnote, et al., "Towards 

IASI-New Generation: impact of improved spectral resolution and radiometric noise on the 

retrieval of thermodynamics, chemistry and climate variables" Atmos. Meas. Tech. Discuss., 

6, 11279-11307, (2014). 

3. P. Dubuisson, H. Herbin , F. Minvielle, M. Compiègne, F. Thieuleux, F. Parol et J. Pelon, " 

Remote sensing of volcanic ash plumes from thermal infrared: case study analysis from 

SEVIRI, MODIS and IASI instruments", Atmos. Meas. Tech., 7, 359-371, (2014). 

4. H. Herbin , C.-Labonnote, L., et Dubuisson, P.: Multispectral information from TANSO-

FTS instrument ï Part 2 : Applications to aerosol effect on greenhouse gas retrievals, Atmos. 

Meas. Tech., 6, 3313-3323, (2013). 

5. H. Herbin , C.-Labonnote, L., et Dubuisson, P.: Multispectral information from TANSO-

FTS instrument ï Part 1 : Applications to greenhouse gases (CO2 and CH4) in clear sky 

conditions, Atmos. Meas. Tech., 6, 3301-3311, (2013). 

6. G. Masiello, C. Serio, T. Deleporte, H. Herbin, P. Di Girolamo, C. Champollion, A. 

Behrendt, V. Wulfmeyer et C. Flamant, "Comparison of IASI water vapor products over 

complex terrain COPS campaign data", Meteorologische Zeitschrift, 22, 471-487, (2013). 

7. H. Herbin, D. Hurtmans, C. Clerbaux et P.-F. Coheur, "H2
16

O and HDO measurements 

with IASI/MetOp", Atmospheric Chemistry and Physics, 9, 9433-9447, (2009). 

8. C. Clerbaux, A. Boynard, L. Clarisse, M. George, J. Hadji-Lazaro, H. Herbin , D. 

Hurtmans, M. Pommier, A. Razavi, S. Turquety, C. Wespes, and P.-F. Coheur, "Monitoring 

of atmospheric composition using the thermal infrared IASI/MetOp sounder", Atmospheric 

Chemistry and Physics, 9, 6041-6054, (2009). 

9. H. Herbin , D. Hurtmans, S. Turquety, C. Clerbaux, C. P. Rinsland, C. Boone
 

, P. F. 

Bernath et P.-F. Coheur, "Distributions and seasonal variations of tropospheric ethene from 

the Atmospheric Chemistry Experiment (ACE-FTS) solar occultation spectra", Geophysical 

Research Letters, 36, L04801, doi:10.1029/2008GL036338, (2009). 

10. C. P. Rinsland, E. Mahieu, L. Chiou
 
et H. Herbin , "First ground-based infrared solar 

absorption measurements of free tropospheric methanol (CH3OH): Multidecade infrared time 

series from Kitt Peak : Trend, seasonal cycle, and comparison with previous measurements", 

Journal of Geophysical Research, 114, D 04309, doi:10.1029/2008JD011003,  ( 2009).  
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11. P.-F. Coheur, H. Herbin , C. Clerbaux, D. Hurtmans, C. Wespes, M. Carleer, S. Turquety, 

C. P. Rinsland, J. Remedios, C. D. Boone
 

et P. F. Bernath, "Observation of a young biomass 

burning plume by the ACE-FTS: First reported measurements of C2H4, C3H6O, H2CO and 

PAN by infrared occultation from space", Atmospheric Chemistry and Physics, 7, 7907-7932, 

(2007). 

12. C. Clerbaux, J. Hadji-Lazaro, S.Turquety, M. George, P.-F. Coheur, D. Hurtmans, C. 

Wespes, H. Herbin , D. Blumstein, B. Tournier et T. Phulpin, "The IASI/MetOp mission: first 

observations and highlight of its potential contribution to the GMES Earth observation 

component", Space Research Today , 168, 19-24, (2007). 

13. H. Herbin , D. Hurtmans, C. Wespes, S. Turquety, J. Hadji-Lazaro, C. Clerbaux et P.-F. 

Coheur, "Global distributions of stable water vapour isotopologues", Atmospheric Chemistry 

and Physics, 7, 3957-3968, (2007). 

14. C. P. Rinsland, P.-F. Coheur, H. Herbin , C. Clerbaux, C. Boone, P. Bernath et L. S. 

Chiou, "Detection of elevated middle and upper tropospheric H2O2 mixing ratios in ACE 

subtropical infrared solar occultation spectra", Journal of Quantitative Spectroscopy and 

Radiative Transfer, 107, 340-348, (2007). 

15. C. Wespes, D. Hurtmans, H. Herbin , B. Barret, S. Turquety, J. Hadji-Lazaro, C. Clerbaux 

et P.-F. Coheur, "Satellite measurements of nitric acid global distributions in the troposphere 

and the stratosphere", Journal of Geophysical Research, 112, D13311, 

doi:10.1029/2006JD008202, (2007). 

16. H. Herbin , N. Picqué, G. Guelachvili, E. Sorokin et I.T. Sorokina, "N2O weak lines 

between 3900 and 4050 cm
-1

 from long path absorption spectra", Journal of Molecular 

Spectroscopy, 238, 256-259, (2006). 

17. H. Herbin , R. Farrenq, G. Guelachvili et N. Picqué, "Cation-like Doppler shifts from a 

neutral molecule in an electrical discharge", Chemical Physics Letters, 409, 310-314, (2005). 

18. H. Herbin , R. Farrenq, G. Guelachvili, N. Picqué et B. Pinchemel, "Perturbation analysis 

in the C
4
D - X

4
F rovibronic transitions of 

48
Ti

35
Cl at 3 µm", Journal of Molecular 

Spectroscopy, 226, 103-111, (2004). 

19. S. Sadki, S. Petitdidier, H. Herbin  et C. Chevrot, "Électrodéposition en solution aqueuse 

de poly-3,4-éthylènedioxythiophène sur plaques d'aciers", Bulletin de lôUnion des Physiciens, 

825, 1137-1144, (2000). 

 

 

 

 

http://dx.doi.org/10.1016/j.jqsrt.2007.02.009
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1.2.3 Rapports et actes de congrès avec comité de lecture  

 

1. D. Petitprez et H. Herbin , "Optical properties of SiO2 particles : inversion data from 

laboratory IR absorption spectra", acte de European Aerosol Conference (2012). 

2. S. Fally, H. Herbin , P.-F. Coheur, C. Clerbaux, M. Carleer, D. Hurtmans, "Ground-based 

and IASI satellite FTIR measurements of water vapour isotopologues above Ile de la 

Réunion", acte du Reunion Island International Symposium (2007). 

3. P.F. Coheur, C. Clerbaux, C. Wespes, D. Hurtmans, H. Herbin , A. Razavi, S. Turquety, J. 

Hadji-Lazaro , M. George, A. Boynar, C. Boon and P. Bernath, " Tropospheric Composition 

Measurements using Infrared Satellite Sounders: Upper Tropospheric Plumes from the ACE-

FTS and First IASI Data, ACCENT-TROPOSAT-2 (2007). 

4. P.F. Coheur, C. Wespes, D. Hurtmans, H. Herbin , C. Clerbaux, S. Turquety, J. Hadji-

Lazaro, C. Boone and P. Bernath, "Tropospheric Studies using Infrared Spectroscopic 

Measurements from Space", ACCENT-TROPOSAT-2 (2006). 

5. N. Picqué, F. Gueye, H. Herbin , V. Girard, R. Farrenq, G. Guelachvili, E. Sorokin, I.T. 

Sorokina, "Mid-infrared time-resolved Fourier transform intracavity Cr
2+

:ZnSe laser 

absorption spectroscopy: application to CH4, C2H2, CO2, N2O", acte du 7
th
 Atmospheric 

Spectroscopy Applications meeting (2005). 

6. H. Herbin , R. Farrenq, G. Guelachvili, N. Picqué, "Doppler-shifted transitions of a neutral 

molecule revealed by velocity modulation FTS", Fourier Transform Spectroscopy, 

Hyperspectral Imaging and Sounding of the Environment Topical Meetings (The Optical 

Society of America, Washington DC), paper FTuD7, (2005). 

7. H. Herbin , R. Farrenq, G. Guelachvili, N. Picqué, "Concentration-modulation FT emission 

spectroscopy of TiCl4/He plasma. Analysis of the C 
4
æ - X 

4
ū æv=0 perturbed transitions of 

TiCl", Fourier Transform Spectroscopy, Hyperspectral Imaging and Sounding of the 

Environment Topical Meetings (The Optical Society of America, Washington DC), paper 

FTuD6, (2005). 

8. F. Gueye, H. Herbin , R. Farrenq, G. Guelachvili, N. Picqué, J.-Y. Mandin, V. Dana 

"Time-resolved FT-ICLAS laboratory spectra at 1 µm. Application to C2H2 and N2.", Fourier 

Transform Spectroscopy, Hyperspectral Imaging and Sounding of the Environment Topical 

Meetings (The Optical Society of America, Washington DC), paper  FTuD5, (2005). 
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1.2.4 Communications orales   

 

1. "Propriétés optiques des aérosols : mesures exp®rimentales dans lôinfrarouge et lôUV 

visible.", atelier sur les propriétés optiques de l'aérosol carboné, Toulouse, septembre 2014. 

2. "Lôactivit® infrarouge ¨ haute r®solution spectrale au LOA", s®minaire de laboratoire, juillet 

2014. 

3. "IASI, IASI-NG and TANSO-FTS capabilities to retrieve gas and aerosol simultaneously", 

IASI 2013 Symposium, presquô´le de Giens, f®vrier 2013. 

4. "Propriétés optiques des aerosols", journ®es IREPSE, Villeneuve dôAscq, mars 2012. 

5. "Aerosols and gases parameters retrieval from high resolution infrared instruments", 

workshop on Observations and modeling of aerosol and clouds properties for climate 

studies, Paris, septembre 2011. 

6. "Apport du transfert radiatif pour l'analyse de mesures atmosphériques depuis l'espace", 

Réunion Interface Chimie - Spectroscopie Atmosphériques, Villeneuve d'Ascq, Juin 2011. 

7. "Restitution de la vapeur dôeau dans le solaire", GDR radiométrie micro-onde pour lô®tude 

de lôatmosph¯re, octobre 2010. 

8. "Sondage atmosphérique : Résultats récents des instruments ACE et IASI", séminaire invité 

par le Laboratoire de Physique Mol®culaire pour lôAtmosph¯re et lôAstrophysique aux 

journées scientifiques décentralisées, Namur (Belgique), avril 2008. 

9. "Spectroscopie de Fourier : Développements expérimentaux et applications 

atmosphériques", séminaire invité par le Laboratoire de Spectrométrie Ionique et Moléculaire, 

Université de Lyon (France), 21 mars 2008. 

10. "Etudes atmosphériques par télédétection passive. Exploitation des satellites IMG, ACE et 

IASI", séminaire invit® par le Laboratoire dôOptique Atmosph®rique, Université de Lille 

(France), juin 2007. 

11. "Measurements of atmospheric trace gases using ACE-FTS", FNRS High resolution 

molecular spectroscopy meeting, Lille (France), février 2007. 

12. "Spectroscopie de Fourier sélective et détection infrarouge de haute sensibilité : 

applications atmosphériques", séminaire au Laboratoire de Chimie Quantique et 

Photophysique, Université Libre de Bruxelles, Bruxelles (Belgique), septembre 2006. 

13. "Spectroscopie s®lective ou ultrasensible. D®tection de gaz traces dans lôatmosph¯re.", 

séminaire invité par le Laboratoire de Physico-Chimie de lôAtmosph¯re, Université du 

Littoral, Dunkerque (France), avril 2006. 
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14. "Molécules instables : spectroscopie ultrasensible ou sélective sur un large domaine 

spectral", Journée des Doctorants du Laboratoire de Photophysique Moléculaire, Orsay 

(France), octobre 2004. 

15. "Spectroscopie sélective à haute résolution de molécules instables", 3
ème

 Journée des 

Doctorants de Physico-Chimie du sud de Paris, Orsay (France), janvier 2004. 

 

 

1.2.5 Communications par affiches (Liste non exhaustive ) 

 

1. "Caractérisation des aerosols et nuages par mesures satellites infrarouges à haute resolution 

spectrale". Journée IREPSE, Lille, juin 2014. 

2. "The effects of Mt Etna eruption of 25-28 October 2013 on the atmospheric chemistry and 

aerosols in the Mediterranean". EGU, Vienne, Autrice, mai 2014. 

3. "Evaluation et exploitation des instruments SAGE 3, OMI, ACE-fts et GOME 2". Journée 

TOSCA, Paris, avril 2012. 

4. "Gas and Aerosol retrieval from Tanso-FTS onboard GOSAT". AGU, USA, décembre 

2011. 

5. "Potential of thermal infrared radiometry for remote sensing of volcanic ash clouds". AGU, 

USA, décembre 2011. 

6. "Measurements of the HDO/H2
16

O ratio with IASI/METOP". WAVACS, Venice, février 2011. 

7. "Remote sensing of volcanic ash clouds from thermal infrared radiometry". A-TRAIN 

Symposium, USA, octobre 2010. 

8. "Measurements of the HDO/H2
16

O ratio with IASI/METOP". Eumetsat Conférence, 

Darmstadt, Allemagne, septembre 2010. 

9. "Aerosol and cloud remote sensing from high resolution infrared sounders. Application to 

IASI observations". IASI 2013 Symposium, Annecy, janvier 2010. 

10. "Measurements of water isotopologues from IASI and Ground-Based FTIR at a 

subtropical site in the southern hemisphere". IASI 2013 Symposium, Annecy, janvier 2010.  

11. "Validation of IASI-derived water vapor profiles using COPS data". IASI 2013 

Symposium, Annecy, janvier 2010. 

12. "Water vapour isotopologues measurements with IASI/METOP". ASSFTS14, Florence, 

mai 2009. 

13. "IASI/Metop measurements of tropospheric water vapour isotopologues (H2
16

O, H2
18

O 

and HDO) and their ratios", EUMETSAT Meteorological Satellite Conference, Darmstadt, 

septembre 2008. 
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14. "Tropospheric water vapour isotopologues (H2
16

O and HDO) measurements from 

IASI/METOP", IGAC 10th International Conference, Annecy, septembre 2008. 

15. "IASI/METOP measurements of tropospheric water vapour isotopologues and their 

ratios", International Radiation Symposium, Foz do Iguaçu, (Brésil), aout 2008  

16. "Tropospheric water vapour isotopologues (H2
16

O, H2
18

O and HDO) retrieved from 

IASI/METOP data", First IASI conference, Anglet, novembre 2007. 

17. "Global distributions of non methan hydrocarbons and oxygenated organic compounds 

from ACE-FTS", ASSFTS Workshop, Toulouse, novembre 2007. 

18. "Tropospheric water vapour isotopologues (H2
16

O, H2
18

O, H2
17

O and HDO) retrieved 

from IASI/METOP data",  ASSFTS Workshop, Toulouse, novembre 2007. 

19. " Ground-based and IASI satellite FTIR measurements of water vapour isotopologues 

above Ile de la Réunion", Tropical Stratosphere-Upper Troposphere Reunion Island 

International Symposium, St Gilles, île de la Réunion, novembre 2007. 

20. "Measurements of tropospheric trace gases from ACE-FTS", Second ACCENT 

Symposium, Urbino (Italy), juillet 2007. 

21. "Global distribution of Nitric acid derived from NADIR Infrared satellite 

measurements", Second ACCENT Symposium, Urbino (Italy), juillet 2007. 

22. "ACE remote sensing of NOy in the troposphere", European Geosciences Union 

Conference, Vienne, avril 2007. 

23. "Nitrogen plasma under kilometric absorption path lengths at 1.04 µm", the 19
th
 

International Conference on High Resolution Molecular Spectroscopy, Prague, septembre 

2006. 

24. "2.5 µm broadband sensitive spectroscopy.application to CO2, N2O and C2H2", the 19
th
 

International Conference on High Resolution Molecular Spectroscopy, Prague, septembre 

2006. 

25. "Mid-infrared time-resolved Fourier transform intracavity Cr
2+

:ZnSe laser absorption 

spectroscopy: application to CH4, C2H2, CO2, N2O", the 7
th
 Atmospheric Spectroscopy 

Applications meeting, Reims, septembre 2005. 

26. "Concentration-modulation FT emission spectroscopy of TiCl4/He plasma. Analysis of the 

C 
4
æ - X 

4
ū æv=0 perturbed transitions of TiCl", the O.S.A. Topical Meeting on Fourier 

Transform Spectroscopy, Alexandria (U.S.A.), février 2005. 

27. "Doppler-shifted transitions of a neutral molecule revealed by velocity modulation FTS", 

the O.S.A. Topical Meeting on Fourier Transform Spectroscopy, Alexandria (U.S.A.),  février 

2005. 

28. "Time-resolved FT-ICLAS laboratory spectra at 1 µm. Application to C2H2 and N2.", the 

O.S.A. Topical Meeting on Fourier Transform Spectroscopy, Alexandria (U.S.A.), février 

2005. 
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29. "Velocity-modulated Fourier transform spectra of a neutral molecule: NO", the 18
th
 

International Conference on High Resolution Molecular Spectroscopy, Prague, septembre 

2004. 

30. "Time-resolved Fourier transform intracavity Laser absorption spectroscopy with vertical 

cavity surface emitting Lasers", the 18
th
 International Conference on High Resolution 

Molecular Spectroscopy, Prague, septembre 2004. 

31. "High-Resolution Fourier Transform Emission Spectroscopy of the C
4
ȹ-X

4
ū Transition of 

TiCl", 18
th
 Colloquium on High Resolution Molecular Spectroscopy, Dijon, septembre 2003. 

32. "Recherche Spectroscopique de mol®cules instables dôint®r°t Astrophysique cr®e dans un 

plasma de TiCl4", Colloque "Jeunes chercheurs" Alain Bouyssy, Orsay, février 2003. 

33. "Spectroscopie dôun plasma de TiCl4", Journée des doctorants de Physico-Chimie du sud 

de Paris, Orsay, janvier 2003. 

34. "Spectroscopie à haute résolution de radicaux métalliques contenant du titane", Colloque 

Général de Physique et Chimie du Milieu Interstellaire, Bordeaux, juillet 2002.  

 

 

1.3 Collaborations scientifiques  et responsabilités.  

 

Lôensemble de mes travaux de recherche est le fruit de collaborations, que ce soit avec 

des membres du LOA ou dôautres laboratoires français et étrangers. 

Au LOA, je collabore bien évidemment avec les membres de mon équipe "Interactions 

Aérosols-Rayonnement", mais ®galement avec lô®quipe "Interactions Rayonnement Nuages", 

que ce soit pour le développement de codes de transfert radiatif, pour ®tudier lôapport du 

sondage infrarouge par satellites à la caractérisation des nuages et des aérosols, ou pour leurs 

applications : qualit® de lôair, ®ruption volcanique, temp°te d®sertiqueé 

 

Dans le cadre des travaux que je mène sur les missions spatiales, IASI, ACE-fts et 

TANSO-fts, jôai ®t® amen® à développer des collaborations avec de nombreuses personnes 

extérieures au LOA, dont les principales sont rapportées ci-dessous. 

 

 

1.3.1 Collaborations  

 

-B. Barret, Laboratoire dôA®rologie, Universit® de Toulouse, France. 
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-P. F. Bernath, Department of Chemistry, University of York, Heslington, United Kingdom. 

-C. Clerbaux, LATMOS/Institut Pierre-Simon Laplace, CNRS, Université Pierre et Marie 

Curie-Paris 6, France. 

-P.-F. Coheur, Spectroscopie de lôatmosph¯re, Chimie Quantique et Photophysique, 

Université Libre de Bruxelles, Brussels, Belgium. 

-C. Crevoisier, LMD/Institut Pierre-Simon Laplace, CNRS, Polytechnique, ENS, Université 

Pierre et Marie Curie-Paris 6, France. 

-C. Flamant, LATMOS/Institut Pierre-Simon Laplace, CNRS, Université Pierre et Marie 

Curie-Paris 6, France. 

-D. Grainger, Department of Physics, University of Oxford, United Kingdom. 

-T. Huet, PhLAM, CNRS, Université Lille 1, France. 

-B. Legras, LMD/Institut Pierre-Simon Laplace, CNRS, Polytechnique, ENS, Université 

Pierre et Marie Curie-Paris 6, France. 

-M. De Mazière, Institut dôA®ronomie Spatiale de Belgique, Brussels, Belgium. 

-S. Payan, LATMOS/Institut Pierre-Simon Laplace, CNRS, Université Pierre et Marie Curie-

Paris 6, France. 

-D. Petitprez, PC2A, CNRS, Université Lille 1, France. 

-C. Rinsland, Nasa Langley, USA. 

-J. Worden, Jet Propulsion Laboratory, M/S 183-601, 4800 Oak Grove Drive, Pasadena, 

USA. 

 

 

1.3.2 Activités scientifiques financées sur Projets  

 

-Co-Proposant du projet Européen FP7 "Stratoclim", depuis 2013. 

-Co-Proposant du projet "Exploitation des données GOSAT", CNES/TOSCA, depuis 2011. 

-Co-Proposant du projet " IASI-NG : coordination des activités de préparation de la mission 

IASI-Nouvelle G®n®ration pour lô®tude du climat, de la chimie atmosphérique et de la 

prévision numérique du temps", CNES/TOSCA, depuis 2011.  
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-Co-Principal Proposant du projet "Propri®t®s optiques des a®rosols: Mesures 

exp®rimentales dans le domaine IR et inversion des donn®es satellitaires", IREPSE, 2011. 

 -Co-Principal Proposant du projet "Apport de la haute résolution spectrale dans les 

domaines tellurique et solaire pour la caractérisation des propriétés optiques et 

microphysiques des cirrus depuis lôespace", CNRS/PNTS, 2010. 

-Principal Proposant du projet "Synergie instrumentale pour la restitution simultanée des 

paramètres gazeux et aérosols. Applications aux missions ACE, MetOp et GOSAT", 

CNES/TOSCA, 2010, 2011. 

-Co-Proposant du projet " Exploitation des mesures ACE-OMI", CNES/TOSCA, 2009. 

-Co-Proposant du projet "COPSïFRANCE (Convective and Orographically-induced 

Precipitation Study", CNES/TOSCA, 2008.  

 

 

1.3.3 Comités Scientifiques  

 

1. Membre du Groupement De Recherche : Suie, depuis 2012. 

2. Comité local d'organisation du wokshop Interface Chimie-Spectroscopie Atmosphériques, 

Villeneuve d'Ascq, 31 Mai et 1
ier

 Juin 2011. 

 

3. Membre du groupe dôexpertise scientifique (MENINGE) de la mission spatiale IASI-NG, 

depuis 2010. 

4. Examinateur du jury de thèse de Yasmina Rôhoni : Étude de la chimie et du transport 

d'espèces réactives dans les panaches de feux à l'aide du sondeur IASI, 11 juin 2014. 

 

 

1.3.4 Encadrement  

 

-Depuis Octobre 2013, Co-encadrant de thèse de Justin Rusalem, sujet « Caractérisation des 

aérosols et des nuages par infrarouge ¨ haute r®solution spectrale depuis lôespace ». 

-Depuis Octobre 2013, Co-encadrant de thèse de Patrice Hubert, sujet « Détermination des 

propriétés optiques des aérosols atmosphériques en laboratoire ». 

http://ulb.summon.serialssolutions.com/2.0.0/link/0/eLvHCXMwXZxNCsIwEIWDeAJBcekFKk0mTaYrsdoi6LJ1O-RnAoIrsfc3cSUuZjMHeO_NN_CEALWvqz9NYNtYhQaNKxaIrUuSg0L2IYLR4cvfuuZ61GOH9x-BH1ZikV5rcRj68XSp5qen-EhzAUlUipHLwgXyTP14nm4d5eF3pNpk38vpnxSAlCA3Ypmvad6KHQaM2jGUf5VuIzsLqJWtk5RBuZQ-M1Mx6g
http://ulb.summon.serialssolutions.com/2.0.0/link/0/eLvHCXMwXZxNCsIwEIWDeAJBcekFKk0mTaYrsdoi6LJ1O-RnAoIrsfc3cSUuZjMHeO_NN_CEALWvqz9NYNtYhQaNKxaIrUuSg0L2IYLR4cvfuuZ61GOH9x-BH1ZikV5rcRj68XSp5qen-EhzAUlUipHLwgXyTP14nm4d5eF3pNpk38vpnxSAlCA3Ypmvad6KHQaM2jGUf5VuIzsLqJWtk5RBuZQ-M1Mx6g
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-Depuis mai 2013, encadrant dôune Ing®nieure de Recherche (Sophie Villerot) financ®e par le 

CNES (24 mois), sujet « Exploitation des données GOSAT ». 

-Depuis septembre 2014, encadrant dôun Ing®nieur de Recherche (Victor Winiarek) financ® 

par le projet Européen Stratoclim (12 mois), sujet « Etude des éruptions volcaniques par 

mesures satellitaires infrarouge ». 

-2013, Encadrant dôun ®tudiant de Master 2 (Pierre Ayoub). 

-2011, Encadrant dôun ®tudiant de 3
ème

 année de Licence (Marc-Antoine Louchez). 

-2010, Encadrement dôune ®tudiante dô®cole dôing®nieur (ENSAIT) (Rim Ramdani). 

 

 

1.4 Enseignement et Administrati on 

1.4.1 Université  

-Depuis 2009, Directeur de lôUnit® dôEnseignement de Physique pour le parcours SVTE de 

lôUniversit® Lille 1. (Effectif environ 850 étudiants et 32 enseignants) :  

¶ R®daction de la maquette dôenseignement et des sujets dôexamen. 

¶ Mise en îuvre de lôemploi du temps des enseignements et des examens. 

¶ Définition du programme détaillé pour les étudiants et les enseignants. 

¶ Pilotage des Travaux Pratiques et rédaction du polycopié. 

¶ Elaboration du support de cours et des fiches de Travaux Dirigés. 

-Depuis 2011, membre de la Commission de Scolarit® de LôUFR de Physique de lôUniversit® 

Lille 1. 

-Depuis 2011, membre de la Commission des Etudes de LôUFR de Physique de lôUniversité 

Lille 1. 

-2012, 2013 et 2014, Membre du comité de sélection en sections 30 et 37. 

-Enseignant en Cours, TD et TP du niveau L1 à L3 : Electromagnétisme, Optique 

géométrique, Optique anisotrope, Mécanique des fluides, Mécanique du solide, Mécanique 

relativiste, Structure de la matière, Spectroscopie atomique et moléculaire, Physique 

Nucléaire. 

-Elaboration dôexp®riences de Travaux pratiques : Mécanique des fluides, Optique 

géométrique ; de fiches de TD : Mécanique des fluides, Mécanique du solide, Mécanique 

relativiste. 

-Participation à la fête de la Science, 2009 et 2010. 
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1.4.2 Recherche 

 

-Depuis janvier 2014, Responsable du th¯me qualit® de lôair et ®v®nements atmosph®riques 

extrêmes du LOA. 

-Co-Responsable (avec O. Dubovik) du WorkPackage 4 « Détermination des sources et des 

pr®curseurs dôa®rosols ¨ partir dôune mod®lisation inverse utilisant les observations spatiales. 

Evolution des propriétés optiques et physiques au cours du transport » du Labex CAPPA 

(Chemical And Physical properties of the Atmosphere). 

-Membre des WP 2 « Propriétés physiques, chimiques et optiques des aérosols. Des processus 

hétérogènes fondamentaux à la télédétection », et WP 3 « Observations des aérosols: 

instrumentation de laboratoire et campagnes de terrain. Surveillance à partir de mesures en 

r®seau et dôobservations spatiales » du Labex CAPPA. 

-Responsable scientifique du prototype instrumental EM-27 MIR. 

http://labex-cappa.univ-lille1.fr/Recherche/WP-4/
http://labex-cappa.univ-lille1.fr/Recherche/WP-4/
http://labex-cappa.univ-lille1.fr/Recherche/WP-4/
http://labex-cappa.univ-lille1.fr/Recherche/WP-2/
http://labex-cappa.univ-lille1.fr/Recherche/WP-2/
http://labex-cappa.univ-lille1.fr/Recherche/WP-3/
http://labex-cappa.univ-lille1.fr/Recherche/WP-3/
http://labex-cappa.univ-lille1.fr/Recherche/WP-3/
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2.1 2ÁÐÐÅÌÓ ÓÕÒ Ìȭintera ction rayonnement infrarouge -

matière.  

Lôobjectif de cette partie est de pr®senter les bases de lôinteraction rayonnement-

matière aux niveaux théoriques et expérimentales qui ont été développées et/ou utilisées pour 

lôobtention et lôanalyse de spectres infrarouges à haute résolution spectrale de laboratoire. 

Pour une description complète, il est souhaitable de se reporter aux ouvrages de référence : 

Herzberg, 1950 ; Lefebvre-Brion, 1980 ; Hollas, 2000 ou Bernath, 2010. 
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2.1.1 Absorption/Emission gazeuse.  

 

2.1.1.1 Généralités. 

La quantification ®nerg®tique dôune mol®cule peut °tre obtenue par les solutions de 

lô®quation dôondes plus connue sous le nom dô®quation de Schrºdinger ind®pendante du 

temps: 

( ɰ Ἇ▪ ɰ        (2.1) 

où Ɋ est la fonction dôonde caract®ristique de lô®tat quantique n, ( est lôop®rateur 

Hamiltonien, et En est lô®nergie de lô®tat n. Lôhamiltonien H est la somme de lô®nergie 

cinétique T des noyaux et des ®lectrons et de lô®nergie potentielle V. Cette dernière comprend 

deux termes Vee et Vnn dus aux répulsions coulombiennes électrons-électrons et noyaux-

noyaux, ainsi quôun troisi¯me terme Ven, du aux forces attractives entre les électrons et les 

noyaux. Lôhamiltonien sô®crit alors en fonction des coordonn®es nucl®aires (R) et 

électronique (r): 

H = Tn + Te + Vnn (R) + Vee (r) + Ven (r,R)     (2.2) 

En lô®tat, la r®solution exacte de lô®quation 2.2 est impossible pour les systèmes moléculaires. 

Toutefois, si on considère que la masse des noyaux est 1800 fois plus importante que celle des 

électrons, il apparait clairement que le mouvement de vibration des noyaux est très lent par 

rapport au déplacement des électrons. Cette adaptation instantanée des électrons à tout 

mouvement des noyaux est le fondement de lôapproximation de Born-Oppenheimer qui 

stipule que lôon peut s®parer les variables nucl®aires et ®lectroniques en deux parties 

distinctes : les mouvements électronique et nucléaire sont découplés, et au sein du mouvement 

nucléaire les mouvements de rotation et de vibration le sont également de telle sorte que la 

fonction dôonde Ɋ et lô®nergie E de lô équation 2.1 peuvent sô®crire sous la forme : 

Ɋ = Ɋe + Ɋv + Ɋr et E = Ee + Ev +Er      (2.3) 

Lô®nergie associ®e au changement de distribution ®lectronique est de lôordre de 10
4
 ī 10

6
 

cm
ī1

 et peut donc être observée dans le domaine spectral UV-Visible. Lô®nergie due aux 

vibrations des noyaux se situe dans lôinfrarouge entre 10
2
 et 10

4
 cm

-1
, alors que celle liée aux 

rotations est de lôordre de 1 ¨ 100 cm
-1

, correspondant aux micro-ondes et IR lointain. 

Le domaine spectral qui nous intéresse ici est typiquement compris entre 500 et 13000 cm
-1

, 

pour lequel seront observés des spectres de transitions rovibrationnelles.  

 

Si on consid¯re un processus dôabsorption/®mission entre des niveaux dô®nergie dôune 

molécule, quôils soient  dôorigine électronique, vibrationnelle ou rotationnelle, la transition 

correspondante sera telle que : 

ȹE = hcn             (2.4) 

Une molécule interagit avec une radiation électromagnétique à travers son moment dipolaire 

tel que: 

Ὑ ɰ᷿ᶻʈɰὨ†       (2.5) 

où ɛ est le moment dipolaire électrique. 

Côest ¨ partir de la relation pr®c®dente que sont ®tablies les r¯gles de s®lection des transitions. 

Ainsi, nous noterons que pour satisfaire à cette équation, il est impératif que le moment 

dipolaire permanent soit non nul, ce qui nôest pas le cas pour les diatomiques homonucl®aires 
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et les polyatomiques qui pr®sentent un centre dôinversion. Par exemple, des mol®cules de 

symétries complexes, telles que H2O, O3, et CO2, présentent des moments dipolaires qui 

permettent les processus dôabsorption/®mission par le biais de transitions dites ç autorisées ». 

A lôinverse, les gaz les plus abondants dans lôatmosph¯re, O2 et N2, sont des diatomiques 

linéaires, chargées symétriquement, r®sultant par lôabsence de moment dipolaire, leurs 

transitions rovibrationnelles seront alors dites « interdites ». Ceci explique pourquoi, ces 

derniers malgr® leur grande concentration dans lôatmosph¯re, ne pr®sentent pas de transitions 

vibrationnelles dans lôinfrarouge. Le Tableau 2.1 regroupe les principales transitions 

vibrationnelles des gaz pr®sents dans lôatmosph¯re. 

 

La distribution des intensités des transitions dépend de la valeur du carré du moment 

de transition de lô®quation (2.5), mais également de la population des états mis en jeu. Cette 

dernière est obtenue à partir de la loi de distribution de Boltzmann : 

exp( )n n

m m

N g E

N g kT

D
= -        (2.6) 

avec gn et gm la dégénérescence des niveaux n et m respectivement. 

 

 

2.1.1.2 Spectroscopie rovibrationnelle. 

 

Le domaine spectral de lôinfrarouge est constitu® majoritairement de transitions entre 

diff®rents niveaux vibrationnels dôun m°me ®tat ®lectronique, avec une structure compos®e 

des transitions entre différents niveaux rotationnels. 

 

a- Rotation. 

 

Une molécule peut tourner autour de trois axes auxquels sont associés trois moments 

dôinertie diff®rents. Le moment dôinertie autour dôun axe est d®fini comme ®tant : 
2

i i

i

I m r=ä         (2.7) 

avec mi la masse de lôatome i et r i est la distance entre lôatome i et lôaxe. Lôorigine des axes 

est situ®e au centre de masse et les moments dôinertie Ix, Iy et Iz peuvent °tre utilis®s pour 

classifier les molécules en quatre types. 

1- Ix=Iy ; Iz =0 : molécules diatomiques ou linéaires (CO, C2H2) 

2- Ix=Iy=Iz : rotateurs sphériques (CH4, SF6) 

3- Ix=Iy Iz : rotateurs symétriques (BF3, CH3Cl) 

4- Ix Iy Iz : rotateurs asymétriques (H2O, CH3OH) 
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Tableau 2.1 Exemples dôesp¯ces mol®culaires absorbantes dans lôinfrarouge thermique et 

attributions des bandes vibrationnelles correspondantes. 

 

Toutefois, par convention, on note "c" et "a" les axes pour lesquels I a sa valeur maximale et 

minimale respectivement ; le troisième axe perpendiculaire aux deux autres est noté "b". Cette 

dernière permet de classifier les molécules non seulement par axes de symétries, mais 

®galement par taille du moment dôinertie. On pourra ainsi distinguer par exemple : 

1- Ia<Ib= Ic : rotateurs symétriques prolate (BF3) 

2- Ia=Ib< Ic : rotateurs symétriques oblate (CH3Cl) 

 

Dans le cas de molécules diatomiques ou polyatomiques linéaires qui tournent autour de leur 

centre de masse, lô®nergie rotationnelle peut °tre d®crite par le mod¯le approch® du rotateur 

rigide. La liaison entre les noyaux est considérée comme une tige rigide et sans masse et le 

moment angulaire de rotation est donné par : 

PJ=[J(J+1)]
1/2

 h,       (2.8) 

où le nombre quantique de rotation J est un entier.  
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La composante sur lôaxe z de la quantification spatiale du moment angulaire de rotation est 

décrite par : (PJ)z = MJ h , où MJ = J, J-1,é, -J.  

Ainsi, en lôabsence dôun champ ext®rieur, chaque niveau rotationnel est d®g®n®r® tel que gn = 

(2J+1). 

Dans ce cas, la r®solution de lô®quation de Schrºdinger montre que lô®nergie rotationnelle est 

quantifiée selon : 

Er=BJ(J+1)       (2.9) 

avec la constante de rotation B = hĮ/8ˊĮI, I ®tant le moment dôinertie I=ɛ r², dans lequel r est la 

distance internucl®aire et ɛ est la masse r®duite ɛ= a b

a b

m m

m m+
. Cette formule explique pourquoi 

deux isotopologues auront des spectres de rotation proches mais différents. La Figure 2.1 

illustre la transition Vô=1 ï V"=0 des deux istopologues H
35

Cl et H
37

Cl, on pourra remarquer 

que le rapport dôintensit® provient des rapports dôabondances naturelles des isotopes du chlore 

et que le léger décalage spectral est lié à leur différence de masse (voir équation 2.9). 

 

 
Figure 2.1 Spectre de la transition vô=1-vôô=0 des mol®cules H

35
Cl (intense) et H

37
Cl 

(moins intense). Les deux isotopes du chlore sont présents en abondance naturelle. 

 

Ainsi, dôapr¯s lô®quation 2.5 une transition rotationnelle sera autoris®e si ȹJ=±1, et le nombre 

dôonde correspondant ¨ celle-ci sera de la forme : n = 2B (J+1) 

On voit alors que pour un spectre purement rotationnel, les raies sont équidistantes et séparées 

de 2B cm
-1

. 

Toutefois lorsque J augmente, la vitesse de rotation sôaccroit et les noyaux tendent ¨ °tre 

repouss®s vers lôext®rieur sous lôeffet de la force centrifuge, par cons®quent B diminue. Dans 

ce cas le rotateur ne peut °tre consid®r® comme rigide et il convient dôajouter un terme de 

distorsion centrifuge. Lô®quation pr®c®dente devient alors : 

n= 2Bv(J+1)-4Dv(J+1)
3
,         (2.10) 

avec Bv et Dv qui ont une dépendance vibrationnelle telle que : 

Bv= Be - Ŭe (v+1/2) et Dv= De + ɓe (v+1/2) 
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o½ lôindice "e" est relatif ¨ lô®tat dô®quilibre, v est le niveau de vibration considéré et Ŭ est la 

constante dôinteraction vibration-rotation. A noter que Be permet de déterminer 

expérimentalement la longueur de la liaison atomique ¨ lô®quilibre. 

Dans le cas de molécules polyatomiques, le moment angulaire de rotation autour duquel 

tourne la mol®cule, nôest pas n®cessairement selon lôaxe z et peut adopter nôimporte quelle 

direction de lôespace. Il convient alors dôintroduire un deuxième nombre quantique de rotation 

K et de d®finir les constantes de rotation selon les axes dôinertie de la mol®cule. Pour ces 

derniers on pourra sôaider de la g®om®trie des mol®cules et notamment de leurs axes de 

symétrie (selon la théorie des groupes) afin de déterminer les règles de sélection et 

lôexpression de lô®volution des niveaux dô®nergie.  

Toutefois pour les molécules compliquées, ayant trois axes de symétries distincts, il devient 

difficile dôobtenir des expressions analytiques. 

 

 

b- Vibration. 

 

Contrairement aux transitions rotationnelles, il suffit quôil y ait apparition dôun 

moment dipolaire au cours de la vibration, ie π, pour quôune transition vibrationnelle 

soit autorisée. Ainsi, toutes les molécules (sauf homonucleaires) présentent un spectre de 

vibration. Toutefois, tous les modes de vibration ne sont pas nécessairement actifs dans 

lôinfrarouge et d®pendent du degré de symétrie. La classification des molécules pour la 

d®finition des fonctions dôondes vibrationnelles et ®lectroniques sôeffectue ¨ partir des 

représentations irréductibles des groupes de symétrie qui nécessitent lôutilisation de la th®orie 

des groupes, qui ne peut être résumée ici. 

Dans le cas des mol®cules diatomiques, les niveaux dô®nergie vibrationnelle peuvent °tre 

d®termin®s ¨ lôaide de lôapproximation de lôoscillateur harmonique, qui consid¯re que les 

atomes sont reliés par un ressort obéissant à la loi de Hooke : 

Force de rappel = -Kx= -dV(x)/dx         (2.11) 

o½ V est lô®nergie potentielle, K la constante de raideur et x est le déplacement par rapport à 

lô®quilibre. Lôint®gration de lô®quation (2.11) donne V(x)=1/2 Kx², dont lôhamiltonien 

quantique est donné par : 

H = 
ό
 
ό

ό
 + ½ Kx²      (2.12) 

En rempla­ant dans lô®quation (2.1), on obtient alors lôexpression de lô®nergie vibrationnelle 

telle que Ev = ɜ (v+1/2) 

o½ ɜ = 
1

2

k

p m
, est la fréquence de vibration et v est le nombre quantique de vibration. 

Ainsi, dôapr¯s lô®quation 2.5 une transition vibrationnelle sera autoris®e si ȹv=Ñ1. 

Toutefois lôapproximation harmonique nôest valable que si x est petit, côest ¨ dire que r est 

proche de la distance dô®quilibre. Si r devient très grand, la molécule se dissocie et si r est 

petit, les charges des noyaux causent une r®pulsion qui sôoppose ¨ leur approche. Cette 

anharmonicité, peut être traitée en utilisant lôénergie potentielle de Morse qui est de la forme : 

ὠὶ Ὀ ρ Ὡ ὠὶ .   (2.13) 
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Ce qui permet de red®finir lô®nergie vibrationnelle de la fa­on suivante : 

Ev = ɤe (v+1/2)-ɤexe(v+1/2)²     (2.14) 

où ɤexe est la constante dôanharmonicit®. 

Lôanharmonicit® a ®galement un effet sur la r¯gle de s®lection vibrationnelle, qui devient : 

ȹv=Ñ1, Ñ2, Ñ3,é  

 

Nous pouvons matérialiser une molécule polyatomique par un certain nombre de masses 

ponctuelles r®unies ensemble par des ressorts. Si un tel syst¯me re­oit de lô®nergie il se mettra 

à exécuter un mouvement compliqué de vibration. La d®composition dôun tel mouvement en 

mouvements plus simples est le but dôune partie de lôanalyse math®matique appel®e théorie 

des groupes. Cette derni¯re permet de d®composer le mouvement compliqu® dôun syst¯me de 

points matériels en une série de mouvements plus simples en supposant quô¨ chaque instant, 

la position du système de points sera donnée par la somme géométrique des positions 

quôaurait le syst¯me sôil ®tait seulement soumis aux mouvements ®l®mentaires. Ces 

mouvements élémentaires prennent le nom de modes normaux de vibration.  La théorie des 

groupes permet de prévoir que 

1. les modes normaux sont en petit nombre ; 

2. les modes normaux sont indépendants les uns des autres.  

3. dans chaque mode normal, les noyaux vibrent en phase et avec la même fréquence.  

On peut obtenir le nombre des modes normaux de vibration ¨ lôaide de consid®rations 

simples. Chacun des N atomes dôune mol®cule polyatomique non lin®aire a trois degr®s de 

liberté.  La molécule dans son ensemble a donc 3N degrés de liberté. Parmi ceux-ci, trois 

correspondent à une translation de la molécule entière le long des trois axes et trois 

correspondent à une rotation de la molécule autour de chacun des axes. 

Ceci laisse 3N - 6 degrés de liberté de vibration. Une molécule linéaire possède 3N - 5 modes 

normaux, car elle a seulement deux degrés de liberté de rotation.   

Dans le cas des modes normaux, les termes vibrationnels (énergies et règles de sélection) sont 

identiques ¨ lô®quation des diatomiques. Toutefois, seuls les modes normaux impliquant une 

variation du moment dipolaire seront actifs dans lôinfrarouge. 

 

 

c- Rovibration 

 

En spectroscopie rovibrationnelle on observe des transitions entre des niveaux 

dô®nergie rotationnelle associ®e ¨ des niveaux de vibration diff®rents. Toutefois, il est 

important de signaler que si toutes les transitions vibrationnelles mettent en jeux des 

transitions entre niveaux de rotation, ces derni¯res ne pourront °tre observ®es quôen phase 

gazeuse et pour des molécules pas trop lourdes. Dans le cas contraire, la structure 

rotationnelle ne pourra être résolue, comme cela sera le cas des liquides, des solides, mais 

également de gaz de type CFC. 

 

Lô®nergie est alors la somme des ®nergies vibrationnelles et rotationnelles, tel que: 

Ej,v = BvJ(J+1)-DvJ²(J+1)²+ɤe(v+1/2)-ɤexe(v+1/2)²               (2.15) 
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Les règles de sélections restent identiques. Ainsi, pour chaque bande de vibration, il existe un 

grand nombre de raies de rotation, comme lôillustre la Figure 2.2. A partir de cette figure on 

peut distinguer deux branches différentes. Celles-ci correspondent aux transitions permises 

ȹJ=-1 (Branche P) et ȹJ=+1 (branche R). Les nombres dôonde des transitions 

correspondantes sô®crivent : 

ɜ(P)= ɜ0 ï 2BJ et ɜ(R) = ɜ0 +2B(J+1) si on néglige la distorsion centrifuge. 

 

Pour certaines molécules polyatomiques, il apparait des couplages entre vibration et rotation 

qui vont modifier plus ou moins lô®quation 2.5. Il peut dôailleurs exister de nombreux 

couplages de natures différentes, qui peuvent généralement être traités en mécanique 

quantique par la méthode des perturbations, mais qui sont en dehors du cadre de cette 

présentation. Lôeffet le plus notable est que la g®om®trie des mol®cules complexes permet 

dôinduire un moment de transition perpendiculaire ¨ lôaxe internucl®aire et ainsi permettre une 

transition entre deux niveaux de vibrations différents dans le même état quantique de rotation, 

côest ¨ dire ȹJ=0, Ces dernières sont alors appelées branches Q, dont un exemple est donné 

sur la Figure 2.2.  

 

 
Figure 2.2 Spectre en transmission du mode de vibration fondamentale v2 de HCN. Les 

branches P et R sont situées respectivement à gauche et à droite. Les raies les plus intenses 

au centre appartiennent à la branche Q. 

 

2.1.1.3 Profils de raies. 

 

Bien que lôobservation exp®rimentale dôune transition entre deux niveaux dô®nergie 

corresponde à une courbe, on emploie le terme désormais consacré de « raie ». Cette 
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appellation a pour origine historique les premières observations réalisées dans le spectre 

solaire ou de flammes à partir de fentes, qui formaient des lignes verticales à différentes 

longueur dôondes. Si on n®glige lôinfluence de lôinstrumentation, on sôattend ¨ ce que la raie 

observée puisse être représentée mathématiquement par un pic de Dirac (voir Figure 2.3). En 

réalité ce nôest pas le cas et plusieurs effets contribuent ¨ la forme et à la largeur des raies. 

 

 
Figure 2.3 Illustration de la r®partition des branches P et R dôune bande rovibrationnelle 

sans élargissement des raies. 

 

a- Elargissement naturel. 

 

La relation qui relie lô®nergie dôun ®tat ¨ sa dur®e de vie est gouvern®e par le principe 

dôincertitude dôHeisenberg : 

ȹE.ȹt Ó h,       (2.16) 

où h  est la constante de Planck. 

Cette ®quation illustre le fait quôun ®tat ne peut avoir une ®nergie parfaitement d®finie que si 

sa durée de vie est infinie. Comme cela nôest pas le cas, il va y avoir un ®talement des niveaux 

dô®nergie et donc des transitions, ce qui va conduire ¨ lô®largissement des raies. En reliant 

ceci ¨ lô®quation (2.4), il vient : 

ȹɜ=1/(2ˊȹt),      (2.17) 

où ȹt = 1/Amn, avec Amn le coefficient dôEinstein de lô®mission spontan®e, qui est 

proportionnel au carré du moment de transition. 

Cet élargissement, qui est appelé « naturel », est similaire quel que soit lôatome ou la 

molécule examinée. Ce dernier est homogène et peut très bien être représenté par un profil de 

raie Lorentzien. Toutefois, sa valeur est généralement très faible (typiquement 10
-12

 cm
-1

), 

surtout dans lôinfrarouge et pourra °tre consid®r® comme n®gligeable en comparaison des 

autres sources dô®largissement. 

 

b- Elargissement du à la pression. 

 

Les collisions sous lôeffet de la pression entre atomes ou mol®cules conduisent ¨ des 

d®formations, ¨ des ®changes dô®nergie et donc ¨ lô®talement des niveaux dô®nergie. La 
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distribution du temps de vie entre deux collisions suivant une loi statistique de Poisson, 

Lorentz a montr® que le profil de raie pouvait °tre d®crit par lô®quation : 

Ὢ  
Ⱦ

ό
     (2.18) 

o½ ŬLest la demi largeur à mi hauteur tel que: 

ŬL=Ŭ0(P/P0)(T0/T)
1/2

 

Lô®largissement par la pression (basse troposph¯re <20km) est homog¯ne et est plusieurs 

ordres de grandeurs plus important que lô®largissement naturel (typiquement 10
-3

 cm
-1

). 

 

 

c- Elargissement du à la vitesse. 

 

Lors du processus dôabsorption/®mission, la fréquence à laquelle se produit la 

transition dépend de la vitesse de la molécule par rapport au détecteur. Cet effet est connu 

sous le nom dôeffet Doppler. Dans le cas ou les gaz sont tr¯s dilu®s (comme dans la haute 

atmosphère >50 km) les collisions se font rares, mais pour autant les molécules conservent 

une v®locit® li®e ¨ lôagitation thermique. Ainsi, le nombre dôonde auquel la transition sera 

observée sera de la forme : 

ɜ = ɜ0 (1+v/c)      (2.19) 

avec ɜ0 le nombre dôonde central de la transition, c la vitesse de la lumière et v la vitesse de 

lôonde dans lôaxe de lôobservateur. 

Pour un gaz ¨ lô®quilibre thermodynamique, la th®orie cin®tique des gaz d®crit la distribution 

des vitesses mol®culaires ¨ lôaide de la distribution de Maxwell conduisant au profil Doppler 

suivant : 

Ὢ ὺ  
Ѝ
ÅØÐ     (2.20) 

Avec ŬG, la demi largeur à mi-hauteur telle que : 

‌       (2.21) 

Comparé au profil de Lorentz, le profil Doppler peut être du même ordre de grandeur en 

fonction des conditions de pression et température, mais avec une répartition spectrale 

diff®rente, puisquôil est plus important au centre de raie et plus faible sur les ailes (cf Figure 

2.4) et sôapparente ¨ une fonction gaussienne. 

 

 

d- Profil de Voigt. 

 

Quand la phase gazeuse se situe dans un environnent où la pression et la température 

jouent chacun un rôle, typiquement pour la partie atmosphérique moyenne (entre 20 et 50 

km). Les radiations sont soumises ¨ la fois aux effets de pression et de vitesse. Dôun point de 

vu spectral il devient donc nécessaire de prendre ces deux effets en compte dans le profil de 

raie. La convolution du profil Doppler et du profil Lorentz est connu sous le nom de profil de 

Voigt et sô®crit : 

Ὢ ὺ ὺ Ⱦ ᷿
ό
ÅØÐ 

ό
Ὠὺᴂ     (2.22) 
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On remarquera que lôexpression pr®c®dente nôest pas dôune forme analytique simple et doit 

donc être approchée numériquement. Ce problème est bien connu dans le cadre du traitement 

du transfert radiatif de type raie-par-raie notamment à cause du temps de calcul élevé que 

celui-ci nécessite. 

 

Dans le cas du sondage de lôatmosph¯re par mode de vis®e au nadir qui sonde 

lôensemble de la verticale dôune colonne atmosphérique, le profil de Voigt sera le plus 

souvent utilisé. 

Toutefois, on notera que dans certains cas limités, les collisions et les déplacements 

moléculaires ne peuvent être considérés comme des phénomènes indépendants car ils sont 

corrélés via deux processus différents : 1- le changement de vitesse (effet Dicke) par collision, 

ce qui conduit, au profil dit de Galatry ; 2- la dépendance des taux de relaxation avec les 

vitesses moléculaires, ce qui mène au profil de Voigt dépendant des vitesses. Eventuellement, 

ces deux processus peuvent apparaître simultanément; ils sont alors mod®lis®s ¨ lôaide du 

profil de Galatry dépendant des vitesses. 

 

 
Figure 2.4 Exemples de formes de raies : La courbe bleue correspond à une fonction 

Gaussienne (effet Doppler), la courbe rouge à une fonction Lorentzienne (effet de la pression) 

et la courbe noire représente la fonction de Voigt. 

 

2.1.1.4 Intensit® et coefficient dôabsorption. 

 

Lôintensit® (en [cm
-1

/(molecule.cm
-2
)] dôune transition entre deux niveaux de 

vibration-rotation à la température de référence Tref = 296 K sô®crit : 

Ὓ ρ ὄ     (2.23) 

où Bɖɖô[cm
3
/(ergs s

2
)] est le coefficient dôEisntein dôabsorption induite, nɖ and nɖô sont les 

populations des états bas et haut, respectivement, gɖ and gɖô sont les poids statistiques des 

états, et N est la densité moléculaire.  
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Si on suppose lô®quilibre thermodynamique local (LTE), la fonction de partition de 

population est gouvernée par la loi statistique de Boltzmann (cf. équation 2.6), ce qui permet 

dôécrire : 

ÅØÐ  et 
 

,     (2.24) 

où Eɖ est lôenergie de lô®tat du bas (en cm
-1

), et la somme de la fonction de partition interne 

est donnée par : 

 ὗὝ В ὫÅØÐ .       (2.25) 

Les intensités à Tref et Pref = 1 atm peuvent être déterminées en laboratoire et nombre 

dôentre elles sont regroup®es dans des bases de donn®es spectroscopiques telles que HITRAN 

ou GEISA. 

Lôintensité de la transition à la température T peut ensuite être calculée à partir de la relation 

suivante : 

Ὓ Ὕ Ὓ Ὕ
 

 
   (2.26) 

Le coefficient dôabsorption [1/(molecule.cm
-2
)] dôune transition donn®e est alors le produit de 

lôintensit® pr®c®dente avec le profil de raie (voir section 2.1.1.3) tel que : 

Ὧ ’ȟὝȟὖ Ὓ ’ȟὝȟὖȢὪ’ȟ’ ȟὝȟὖ   (2.27) 

 

 

2.1.2 Spectromètre à transformée de Fourier  (STF). 

 

La variation spectrale de ces transitions ro-vibrationnelles est très importante et son 

observation n®cessite lôutilisation dôune instrumentation permettant de séparer les différentes 

longueurs dôondes qui composent la radiation. Il sôagit alors dôutiliser un ®l®ment optique 

dispersif avant le détecteur, qui en télédétection spatiale sera soit un réseau de diffraction, soit 

un interféromètre. Au cours de mes recherches, que ce soit en laboratoire ou en télédétection, 

jôai principalement utilis® des spectrom¯tres ¨ transfom®e de Fourier. Ceci est li® dôune part 

aux nombreux avantages que présentent ces instruments sur les autres dispositifs optiques, et 

dôautre part, car il sôagit de lôinstrumentation d®di®e aux mesures infrarouge ¨ haute 

r®solution spectrale de loin le plus r®pandu pour les observations de lôatmosph¯re terrestre 

depuis le sol ou lôespace. Leur principe g®n®ral, ainsi que ces principaux atouts sont 

brièvement présentés ci-dessous. 

Les spectromètres de Fourier sont bas®s sur le ph®nom¯ne dôinterf®rences ¨ deux 

ondes ®lectromagn®tiques. Ils reposent sur lôenregistrement dôun spectre dans lôespace des 

distances ¨ lôaide dôun interféromètre dont le plus répandu est celui de Michelson (voir 

Figure 2.5). Ce dernier est constitu® dôune s®paratrice S, une compensatrice C, un miroir fixe 

M1 et un miroir mobile M2. Le principe de fonctionnement est le suivant : un rayon lumineux 

arrive sur S, qui r®fl®chi une partie du rayonnement vers le miroir fixe M1 et transmet lôautre 

partie vers le miroir mobile M2. Les deux faisceaux sont alors réfléchis par les miroirs M1 et 

M2 et sont envoyés vers le détecteur à travers S. En pratique, une lame compensatrice C est 
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ajout®e entre S et M2, afin de sôassurer que les deux rayons qui arrivent au détecteur aient 

traversé la même épaisseur de lame. Les deux rayons atteignent le détecteur après avoir 

parcouru un chemin optique différent, avec une diff®rence de marche ȹ. Cette derni¯re 

dépend de la position du miroir mobile. Les deux rayons lumineux vont interférés 

constructivement pour les valeurs enti¯res de ɚ et destructivement (pas de signal) pour les 

valeurs demi-enti¯res. A ȹ=0, le signal est maximum, puisquôil correspond au cas o½ toutes 

les ondes sont en phase. Le signal dôune source polychromatique r®sultera de la somme des 

signaux de chacune des composantes monochromatiques constituant la source. Cette somme I 

est lôinterf®rogramme : 

0
( ) ( )(1 cos(2 )I B dn pn n

¤

D = + Dñ       (2.28) 

où B(ɜ) est la densit® spectrale dô®nergie caract®risant la source, et ɜ le nombre dôonde. 

Lô®quation (2.28) se compose dôun terme constant et dôun terme pair modul® qui est la 

transformée de Fourier en cosinus du spectre B(ɜ). La transformation, 

B(ɜ)( ) '( )(cos(2 )B I dn pn
¤

-¤
D = D Dñ ,      (2.29) 

permet de restituer le spectre dans lôespace des fr®quences. 

La STF proc¯de donc en deux temps. Lôinterf®rogramme est dôabord enregistr® en fonction de 

ȹ, puis sa transformation de Fourier restitue le spectre en fonction de ɜ. 

Toutefois, lô®quation (2.29) suppose un mouvement infini du miroir mobile, or en pratique, 

lôexcursion en diff®rence de marche ȹ est limitée à une valeur maximale ȹmax. 

 
Figure 2.5 Sch®ma de principe dôun interf®rom¯tre de Michelson. 

 

On ne mesure donc pas la fonction I(ȹ), mais son produit par une fonction rectangle nulle au-

delà de ȹmax (voir Figure 2.6a). Celle-ci a pour effet de convoluer le spectre en fréquence par 

une fonction sinus cardinal dôexpression, 

sin(2́ ɜ0ȹmax)/ (2ˊɜ0ȹmax)       (2.30) 
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qui induit des oscillations autour de la raie centrale (voir Figure 2.6b), dont la largeur à mi-

hauteur, limite de r®solution de lôinstrument qui est imposée par ȹmax. Elle vaut : 

ŭɜ= 1/(2 ȹmax)       (2.31) 

Pour diminuer les maxima secondaires importants de la fonction sinus cardinal, on peut 

multiplier lôinterf®rogramme par une fonction appropri®e. Cette dernière appelée fonction 

dôapodisation et qui peut prendre différente forme (box-car, triangularé), permet de diminuer 

significativement lôintensit® des oscillations, mais en contrepartie, elle dégrade la résolution. 

 

 
Figure 2.6 a) ¨ gauche, fonction rectangle pour int®gration de lôinterferogramme sur un 

domaine de distance fini. b) illustration des oscillations produites sur le spectre par la 

fonction rectangle. 

 

Trois avantages essentiels manifestent lôint®r°t de la méthode, en particulier en comparaison 

des spectromètres à réseau. 

 

ƴ Avantage multiplex (ou de Felgett) 

Lôapproche multiplex permet lôanalyse dôun spectre ®tendu avec un d®tecteur unique. 

Lôinterférogramme est en effet la somme de signaux modulés proportionnellement à ɜ. 

Cette approche permet, par rapport ¨ un enregistrement s®quentiel, dôam®liorer par Ѝὓ le 

rapport signal sur bruit dôun spectre constitu® de M éléments spectraux. Par comparaison, un 

spectromètre à réseau détecte à chaque instant, seulement une bande étroite de radiations. Cet 

avantage multiplex sôest toutefois r®duit avec lôavènement de détecteurs de plus en plus 

performants. Toutefois, il nôen reste pas moins que toutes choses égales par ailleurs, la source 

observ®e est dô®tendue environ 100 fois plus grande que celle permise avec un spectrom¯tre ¨ 

réseau. La STF sera ainsi beaucoup plus rapide quôun spectromètre à réseau. 

ƴ Avantage de lô®tendue (Jacquinot). 

Lô®troite fente dôentr®e dôun spectrom¯tre ¨ r®seau qui limite s®v¯rement la quantit® de 

radiation transmise est remplacée par une ouverture circulaire de grande surface. Ceci 

pr®sente lôavantage quôune grande proportion de rayonnement de la source traverse 

lôinstrument. 

ƴ Avantage de précision (Connes). 

Les effets de distorsion de nature instrumentale qui affectent la qualit® des surfaces dôondes 

qui interférent restent identiques lors dôun enregistrement. Ceci se traduit par une parfaite 

connaissance de la fonction dôappareil. De plus, la calibration avec un rayonnement 
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monochromatique (ex : laser HeNe) permet de fixer avec exactitude lô®chelle de nombres 

dôondes.  

 

Lôensemble de ces avantages justifient le fait que ce dispositif instrumental soit 

actuellement le plus répandu en spectrométrie à haute résolution spectrale, que ce soit pour les 

mesures en laboratoire ou en télédétection spatiale. 

 

 

2.2 Mesures de laboratoire.  

 

2.2.1 Contexte. 

 

Outre leur intérêt fondamental, les mesures spectroscopiques de laboratoire 

représentent de puissants outils de diagnostic de milieux variés tels que les plasmas ou les 

flammes, les atmosphères planétaires ou encore les différents milieux et objets 

astrophysiques, pour lesquels des paramètres spectroscopiques de haute précision permettent 

de reproduire au mieux les conditions dôobservation in-situ.  

Lôobtention de ces donn®es de r®f®rence, en particulier pour les esp¯ces instables (mol®cules 

excit®es, radicaux, ionsé), se heurte g®n®ralement ¨ des difficult®s sp®cifiques. Tout dôabord, 

il est difficile de cr®er en laboratoire de fortes concentrations dôesp¯ces transitoires. Leur 

®tude n®cessite souvent lôutilisation de m®thodes exp®rimentales permettant de travailler avec 

de faibles quantit®s dôesp¯ces sond®es. De plus, leurs transitions sont bien souvent 

recouvertes par celles des molécules stables, présentes de façon plus abondante. Enfin, la 

m®connaissance th®orique de leur spectroscopie rend malais®e lôanalyse de leurs spectres 

souvent denses et complexes. 

Par ailleurs, les disciplines en aval, telles que la physico-chimie de lôatmosph¯re et 

lôastrophysique, utilisent des dispositifs embarqu®s sur des avions, des ballons ou des 

satellites qui permettent de sonder ces environnements avec des longueurs dôabsorption de 

plusieurs kilomètres. Ceux-ci donnent ainsi accès à des données spectroscopiques pour des 

espèces de faible concentration et/ou des transitions ultra-faibles, a priori difficiles à obtenir 

dans des conditions de laboratoire. De plus, des molécules transitoires au laboratoire peuvent 

être stables et abondantes dans ces milieux. 

De nombreuses techniques exp®rimentales permettent dôam®liorer la sensibilit® des mesures, 

dont la plupart utilisent des cavités optiques de haute finesse. Ces dernières de facon 

simplifiée correspondent à une cuve en verre fermée aux deux extrémités par des miroirs 

hautement réfléchissant. Elles sont généralement exploitées en spectroscopie laser 

dôabsorption et sont ¨ la base des dispositifs du type cuve multipassages de White, Cavity 
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Ring-Down Spectroscopy (CRDS) ou encore la Spectroscopie dôAbsorption Intra Cavit® 

Laser (ICLAS). La largeur du domaine spectral ainsi que la résolution sont alors dépendants 

des modes de résonance de la cavité et de la nature du laser utilisé. 

Afin de répondre à ces préoccupations, deux méthodes expérimentales ont ici été mis en 

oeuvre. La première de ces techniques expérimentales est basée sur une méthode de détection 

s®lective, qui permet de nôobserver que le spectre dôune classe particulière de molécules 

sensibles ¨ des perturbations physiques sp®cifiques. Elle facilite donc lôinterpr®tation des 

spectres. La seconde repose sur lôabsorption intracavit® laser coupl®e ¨ la spectroscopie de 

Fourier résolue en temps. Celle-ci permet dôobtenir des spectres dans le domaine spectral 

infrarouge, avec des longueurs dôabsorption pouvant atteindre plusieurs dizaines de 

kilomètres dont résulte une grande sensibilité. 

Ces travaux ont pour objectif dôexploiter pour la premi¯re fois ces méthodes expérimentales 

dans le but dôobserver et dôanalyser des transitions inconnues de mol®cules instables, ainsi 

que des transitions de faible intensité (isotopologues secondaires, états vibrationnellement 

et/ou électroniquement très excités, facteurs Franck-Condon défavorables, transgression de 

r¯gles de s®lectioné) de molécules stables, dont les principaux résultats sont présentés ci-

après. 

 

 

2.2.2 Méthodes de détections sélectives.  

 

Des méthodes de détection sélective basées sur des propriétés physiques telles que le 

paramagnétisme (radicaux), la charge électrique (ions) ou encore la durée de vie (molécules 

excitées), permettent de distinguer les espèces transitoires des molécules stables et ainsi de 

faciliter leur identification. Largement répandue en spectroscopie laser, lôexploitation de ces 

m®thodes a engendr® une ®norme progression dans lô®tat de nos connaissances des mol®cules 

instables. N®anmoins, la faible ®tendue spectrale couverte par les techniques laser sôav¯re °tre 

un facteur limitant la mise à profit de ces techniques de détection. La spectroscopie de Fourier 

ne souffre pas de cet inconv®nient, puisquôelle permet dôobtenir des spectres ¨ haute 

résolution (largeur Doppler des raies) sur de très grands domaines spectraux uniquement 

limités par la caractéristique des détecteurs, en pratique plusieurs milliers de cm
-1

. Le 

couplage des méthodes de détection sélective à la Spectroscopie par Transformation de 

Fourier apparaît donc comme un outil très complémentaire de son équivalent en technique 

laser. Il nôa pourtant jamais ®t® exploit® ¨ des fins spectroscopiques, car sa mise en îuvre 

instrumentale, plus complexe, est jusquô¨ pr®sent d®monstrative (Martin et Guelachvili, 

1995).  
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2.2.2.1 Modulation interne non sélective. 

 

A partir de lô®quation (2.28), on voit quôil est possible de moduler lôinterf®rogramme 

I(ȹ) en effectuant une variation p®riodique du signal coupl®e ¨ un dispositif de d®tection 

synchrone. En pratique, la modulation de phase qui agit sur le terme en 2ˊɜȹ est la plus 

efficace. Quand dans ce terme, on module ȹ, il sôagit de la ěmodulation interneě car elle a lieu 

au niveau de lôinterf®rom¯tre. La modulation interne est r®alis®e en faisant varier la diff®rence 

de marche dôune amplitude Ñŭ autour dôune position moyenne ȹ de fa­on p®riodique ¨ basse 

fr®quence ¨ lôaide dôune monture pi®zo®lectrique.  

Dans ce qui suit, nous faisons lôhypoth¯se que la modulation est une fonction cr®neau et que 

le signal est détecté avec un signal carré. De plus, nous considérons une raie 

monochromatique centr®e sur le nombre dôondes ɜ0. Lôinterf®rogramme non modul® sô®crit 

alors : 

I(ȹ)=I0 ))2cos(1( 0D+ np       (2.32) 

où I0 est la moiti® de lôintensit® du signal ®mis par la source. Avec la modulation interne, 

lôinterf®rogramme sôexprime donc : 

0 0 0( ) sin(2 )sin(2 )I I pn d pnD ´ D     (2.33) 

A partir de lô®quation (2.33) on voit très clairement que la partie non modulée de 

lôinterf®rogramme est ®limin®e. Le choix de lôamplitude de la modulation interne ŭ est 

important, car il intervient dans lôexpression comme un facteur dôintensit® de 

lôinterf®rogramme, et donc du spectre, par un terme en sin(2ˊɜŭ). Sa valeur optimale pour une 

raie monochromatique centrée en ɜ0 vaut 1/(4ɜ0). Une transformation de Fourier est ensuite 

n®cessaire ¨ la restitution du spectre dans lôespace des fr®quences. Cette modulation est non 

sélective car tous les éléments spectraux modulés par la différence de marche sont enregistrés 

approximativement avec la même efficacité. 

 

2.2.2.2 Modulations sélectives. 

 

Les modulations s®lectives ou ěexternesě ont lieu cette fois au niveau de la source et 

sont réparties en deux catégories : les modulations de phase et dôintensit®. La modulation 

dôintensit® peut °tre appliqu®e ¨ la d®tection s®lective dôesp¯ces ¨ courte dur®e de vie et est 

donc parfaitement adapt®e ¨ lô®tude des mol®cules instables. Elle est r®alis®e ¨ partir dôune 

modulation des photons émis par la source. Cette méthode est généralement appelée 

modulation de concentration (Benidar et al., 1991). La modulation de phase peut, quant à elle, 

°tre utilis®e pour la d®tection s®lective dôesp¯ces ionis®es, par modulation du champ 

électrique. Cette dernière, est couramment appelée modulation de vitesse. 
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a- Modulation s®lective dôintensit®. 

 

La modulation de photons est induite par une fluctuation de lô®nergie ®mise (ou 

absorb®e) par la source. Lôintensit® I0 de lô®quation (2.32) peut sô®crire comme : 

0 1 2 cos ²(2 )extI I I f tp= +       (2.34) 

où I1 est lôintensit® du signal non modul®, I2 est lôintensit® du signal variant ¨ la fr®quence 

2fext et t est le temps. Si on consid¯re une modulation dôintensit® ¨ une fr®quence fext donnée, 

alors la d®tection synchrone sôeffectue au double de cette fr®quence soit 2fext, 

lôinterf®rogramme int®gr® sur une p®riode devient : 

2 0( ) / 2cos(2 )I I pnD = D     (2.35) 

Le spectre s®lectif correspondant obtenu est alors compos® dôun seul profil de raie et ne 

contient que les signaux des transitions provenant des espèces à courte durée de vie. 

Pour ces travaux, nous avons appliqu® la modulation s®lective dôintensit® ¨ la m®thode de 

modulation de concentration, dont le principe est schématisé sur la Figure 2.7. Dans ce cas, la 

source est excitée périodiquement à une fréquence fext donnée. Les espèces de courte durée de 

vie ont alors une concentration qui suit le processus dôexcitation et, par d®modulation ¨ 2fext 

suivie dôune int®gration, leurs signaux sont détectés.  

A lôinverse les esp¯ces stables ou de plus longue dur®e de vie nôont pas le temps de se 

désexciter entre les deux alternances du signal de modulation, leur concentration varie alors 

très peu. Après démodulation à 2fext, leurs signaux sôannulent et ne sont pas détectés. Ainsi, 

cette m®thode est dôautant plus efficace (s®lective) que la fr®quence dôexcitation de la 

décharge sera proche de la durée de vie des espèces transitoires étudiées.  
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Figure 2.7 Principe de la modulation de concentration. Les portions du signal en couleurs 

bleu (trait plein) et rouge (pointillés) représentent les aires équivalentes du signal démodulé. 

Apr¯s int®gration dans le temps, ces aires vont sôannuler. Les spectres s®lectifs des voies 

dôacquisition 1 et 2 ne feront apparaître que les transitions des espèces de courte durée de 

vie.  
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b- Modulation sélective de phase. 

 

Le nombre dôondes dôune raie spectrale, appartenant ¨ une esp¯ce instable sensible ¨ 

une modulation sélective de phase, est supposé osciller périodiquement à la fréquence de 

modulation externe fext entre les valeurs ɜ0-ŭɜ et ɜ0+ŭɜ. Lôinterf®rogramme de modulation 

externe sô®crit alors : 

0 0( ) sin(2 )sin(2 )I I pdn pnD ´ D D      (2.36) 

Le spectre sélectif correspondant est alors composé de la différence de deux profils de raies 

similaires centr®s sur les nombres dôondes ɜ0-ŭɜ et ɜ0+ŭɜ. Si on prend ŭɜ=0 alors lô®quation 

(2.36) donne I(ȹ)=0, côest ¨ dire que les raies appartenant aux esp¯ces insensibles ¨ la 

modulation externe ne sont pas d®tect®es. En pratique, ŭɜ est tr¯s petit, de lôordre de quelques 

10
-3

 cm
-1

, il est donc nécessaire dôenregistrer des spectres ¨ haute r®solution.  

Pour ces études, nous avons appliqué la modulation sélective de phase à la méthode de 

modulation de vitesse, dont le principe est schématisé sur la Figure 2.8. La méthode de 

modulation de vitesse consiste à appliquer dôun courant alternatif ¨ une fr®quence fext aux 

bornes dôun tube ¨ d®charge contenant un m®lange gazeux ¨ basse pression. Les ions ainsi 

cr®®s subissent lôinfluence du champ ®lectrique. Ils vont alors acqu®rir une vitesse de d®rive 

dV
C

 proportionnelle au champ électrique axial E
C

 et cette vitesse est ensuite modulée à la 

fréquence fext du signal appliqué entre les électrodes. 

La fr®quence se situe g®n®ralement entre 1 et 50 kHz, côest ¨ dire dans le domaine audio. La 

vitesse de dérive dépend de la mobilité des ions, autrement dit des processus collisionnels, 

mais elle est couramment de lôordre de grandeur de lôagitation thermique soit quelques 

centaines de mètres par seconde. Ce mouvement de dérive a pour conséquence un 

déplacement Doppler de la position des transitions appartenant aux ions, donné par la 

relation : 

ȹɜDoppler= ± 
c

Vd ʭ ɜ0        (2.37) 

où c représente la vitesse de la lumière dans le vide et ɜ0 la fréquence centrale de la raie 

dô®mission/absorption consid®r®e en lôabsence du champ ®lectrique E
C

.   

Une détection synchrone à la fréquence de modulation de la décharge fext permet ensuite 

dô®liminer les signaux des esp¯ces neutres des spectres s®lectifs obtenus. Ces derniers laissent 

alors apparaître les transitions des espèces ionisées avec une forme en dérivée première 

caractéristique (Farley, 1991). 
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Figure 2.8 Principe de la modulation de vitesse appliquée à la spectroscopie de Fourier. Lôesp¯ce charg®e (ici un cation) acquiert une vitesse 

de dérive induite par le champ électrique alternatifE
C
, alors que lôesp¯ce neutre nôest pas perturb®e. Lôinterf®rogramme de lôesp¯ce neutre (en 

noir), invariant selon la direction du champ, est une sinusoµde de p®riode 1/ɜ0. Lôinterf®rogramme de lôion (en bleu et rouge) qui subit un 

d®placement Doppler ŭɜ sous lôeffet du champ, est une sinusoµde de p®riode 1/( ɜ1Ñ ŭɜ). La d®tection synchrone fournit alors lôinterf®rogramme 

sélectif Is formé de la différence des deux interf®rogrammes correspondant ¨ chacune des deux directions du champ ®lectrique. La transition ɜ0 

du neutre est donc ®limin®e du spectre s®lectif r®sultant, alors que la transition ɜ1 de lôion appara´t avec une forme antisymétrique 

caractéristique. 

4
1 
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2.2.2.3 Double modulation. 

 

La plus grande complexit® de mise en îuvre instrumentale, quôen spectroscopie laser, 

a représenté un frein important au développement de cette approche en spectroscopie de 

Fourier. Toutefois, on con­oit tr¯s bien lôint®r°t que repr®sente lôacquisition simultan®e des 

spectres en modulations s®lective et non s®lective. Côest pourquoi une m®thode de double 

modulation en spectroscopie de Fourier à haute résolution a été mise au point. Ce dispositif 

expérimental  (voir Figure 2.9) permet dôacqu®rir simultan®ment le spectre de lôensemble des 

®missions dôun plasma et les spectres s®lectifs des esp¯ces sensibles ¨ des perturbations 

spécifiques. Cette méthode facilite la reconnaissance des espèces instables et simplifie 

lôanalyse spectroscopique.  

Ainsi, le montage qui a ®t® utilis® permet lôapplication de la modulation interne parall¯lement 

à un type de modulation externe. Les différents signaux sont perçus par deux détecteurs 

synchrones indépendants. Un détecteur reçoit le signal provenant de la modulation interne à la 

fréquence fint et restitue lôinterf®rogramme et donc le spectre non s®lectif, compos® de 

lôensemble de lô®mission (absorption) de la source. Le deuxi¯me d®tecteur synchrone d®livre 

lôinterf®rogramme, soit le spectre sélectif, constitué uniquement des transitions provenant des 

espèces sensibles à la modulation de la source.  

 

Pour tous les travaux décrits ici, lôinterf®rom¯tre que nous avons utilis® fonctionne en mode 

ěpas-à-pasě (Connes et al., 1970), côest ¨ dire que le miroir mobile se déplace par pas discrets 

contrairement au mode ěbalayage rapideě o½ il se d®place de fa­on continue, ce dernier ®tant 

le plus répandu pour les interféromètres commerciaux. 

 

a- Double modulation avec modulation de concentration. 

 

La technique de modulation de concentration telle quôelle a ®t® mise en îuvre pour 

nos expériences est basée sur la technique sélective de double modulation avec modulation 

externe dôintensit®, expos®e pr®c®demment. Lôinterf®rom¯tre fournit un signal de r®f®rence de 

400 kHz. Ce signal est ensuite divisé pour générer la fréquence de modulation interne fint 
dôune part, et la fr®quence de modulation externe fext qui commande lôexcitation de la source 

dôautre part. Cette proc®dure permet dôassurer les conditions de synchronisation et de 

multiplicité de fint et fext, qui si elles nô®taient pas respect®es, pourraient d®grader lôefficacit® 

de détection et le rapport signal sur bruit. La lumière émise par le tube à décharge, modulée à 

la fréquence fext, entre dans lôinterféromètre, dont la différence de marche est modulée à la 

fréquence fint puis elle est reçue par les détecteurs. Le signal collecté est ensuite traité par deux 

voies de mesure distinctes.  
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Figure 2.9 Sch®ma de principe dôune exp®rience de double modulation. La lumière émise 

par la source, modulée à la fréquence fext, est analys®e par lôinterf®rom¯tre, dont la diff®rence 

de marche est modulée à la fréquence fint, et collectée par deux détecteurs. La première 

détecte à la fréquence fint lôinterf®rogramme non sélectif, alors que les deux autres détectent 

sur deux voies en phase et en quadrature par rapport au signal dôexcitation, deux 

interf®rogrammes s®lectifs au moyen dôune d®modulation par le signal produit des deux 

fréquences de modulation fint et fext (2fext pour la modulation de concentration).  

 

La premi¯re, que lôon appelle ěvoie dôacquisition non s®lectiveě, fournit lôinterf®rogramme 

non sélectif Ins(ȹ) obtenu par la d®tection synchrone du signal modul® ¨ basse fr®quence fint de 

la modulation interne. Il sôexprime de la fa­on suivante : 

1 2 0 0( ) ( / 2)[sin(2 )sin(2 )]nsI I I pn d pnD = + D     (2.38) 

On retrouve ici un interférogramme de modulation interne (2.33) qui contient les transitions 

modulées et non modulées en intensité. 

La seconde appel®e ěvoie dôacquisition s®lectiveě, fournit deux interférogrammes sélectifs 

Is(ȹ) ¨ lôaide dôun signal de d®modulation produit des fr®quences fint et 2fext dôune part et fint et 

2fext + ˊ/2 dôautre part, qui correspondent respectivement au signal de d®modulation en phase 

et en quadrature par rapport au signal dôexcitation. Il est d®crit par lôexpression : 

2 0 0( ) / 2[sin(2 )sin(2 )]sI I pn d pnD ´ D     (2.39) 
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On obtient donc un interférogramme de modulation interne ne contenant cette fois que le 

signal modulé en intensité. La sélectivité découlant de la modulation externe dôintensit® ne 

n®cessite pas lôenregistrement de spectres ¨ haute r®solution. 

A la fin dôune exp®rience de double modulation avec modulation de concentration, nous 

obtenons le spectre classique contenant lôensemble des transitions ®mises par le plasma et les 

deux composantes sélectives qui ne contiennent que le signal provenant des espèces à courte 

durée de vie. 

De plus, lôacquisition des composantes s®lectives en phase et en quadrature par rapport au 

signal dôexcitation permet dôune part de sôaffranchir en partie du problème de déphasage entre 

le signal dôamor­age de la tension appliqu®e ¨ la source et lô®mission des esp¯ces form®es, 

mais ®galement dôobtenir des informations suppl®mentaires sur leur cin®tique de production et 

leur dur®e de vie. Dôautre part, la modulation de concentration ne nécessitant pas 

nécessairement une haute résolution spectrale pour être efficace, elle est particulièrement 

adaptée aux recherches de conditions expérimentales pour la source. 

 

b- Double modulation avec modulation de vitesse. 

 

Dans le cas de la modulation de vitesse, si on procède à une détection synchrone du 

signal modulé à basse fréquence fint de la modulation interne, nous obtenons un 

interférogramme non sélectif Ins(ȹ) : 

{ }0 0 0 0 0( ) / 2 sin[2 ( ) ]sin[2 ( ) ] sin[2 ( ) ]sin[2 ( ) ]nsI I p n dn d p n dn p n dn d p n dnD ´ + + D + - - D   (2.40) 

Cet interférogramme est la somme de deux interférogrammes de modulation interne classique 

(2.33). Le spectre résultant contient à la fois les transitions non déplacées des espèces neutres 

et les raies des espèces chargées. Le profil de ces dernières correspond à la somme de deux 

profils déplacés, soit à la superposition de deux raies non résolues centrées respectivement en 

ɜ0 + ŭɜ et ɜ0 ï ŭɜ.  

La voie dôacquisition s®lective d®livre quant ¨ elle, deux interf®rogrammes sélectifs Is(ȹ), en 

phase et en quadrature avec le signal dôexcitation, qui r®sultent de la d®modulation par le 

signal produit des deux fréquences de modulation fint et fext dôune part, et fint et fext + ˊ/2 

dôautre part. Ils sont d®crits par lôexpression : 

{ }0 0 0 0 0( ) / 2 sin[2 ( ) ]sin[2 ( ) ] sin[2 ( ) ]sin[2 ( ) ]sI I p n dn d p n dn p n dn d p n dnD ´ + + D - - - D   (2.41) 

Cet interférogramme se présente donc comme étant la différence de deux interférogrammes 

de modulation interne classique (2.33), de raies monochromatiques centrées respectivement 

en ɜ0-ŭɜ et ɜ0+ŭɜ. Les vitesses des molécules neutres ne sont pas affectées par le champ 

®lectrique alternatif, soit ŭɜ=0, donc lô®quation 2.41 donne Is(ȹ) =0. Cette modulation ®limine 

les signaux des neutres et ne retient que les transitions des ions.  
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2.2.2.4 Dispositif expérimental. 

 

Le dispositif expérimental mis en îuvre est repr®sent® sur la Figure 2.10. Celui-ci est 

constitu® dôun tube à décharge qui provient du laboratoire de Physique des Lasers, Atomes et 

Mol®cules (Ph. L. A. M.) de lôUniversit® de Lille 1. Cette source a déjà fait les preuves de son 

efficacité lors de précédentes études, menées par Bernard Pinchemel et Cristian Focsa (Focsa 

et al., 1997 et 1999), dôions mol®culaires par spectroscopie laser, dans le domaine spectral 

visible, et en particulier sur TiCl
+ 
et TiF

+
.  

La source est non refroidit, dôune longueur de 25 cm et dôun diam¯tre int®rieur de 0.7 cm. Le 

gaz précurseur et le gaz tampon sont introduits séparément par deux entrées situées au centre 

du tube. Un flux continu régulé par des vannes à aiguilles est obtenu par pompage aux deux 

sorties situées de chaque côté, à proximité des électrodes par une pompe primaire. Pour éviter 

que des compos®s corrosifs issus des r®actions de fragmentation nôatteignent la pompe, un 

piège à azote liquide est placé entre la pompe et le tube. 

Le positionnement de la source est ensuite ajusté optiquement de façon à collecter sur les 

détecteurs un maximum de photons émis par la décharge. La conjugaison optique entre la 

source et lôinterf®rom¯tre est r®alis®e par un miroir sph®rique et un miroir plan se trouvant 

tous deux ¨ lôint®rieur dôune enceinte qui est mise sous vide primaire. Un flux dôazote gazeux 

circule entre la fen°tre du tube et celle de lôenceinte. Ce dispositif permet alors de sôaffranchir 

de lôabsorption par lôair ambiant, important dans le domaine spectral infrarouge. De même, 

une attention particuli¯re a ®t® port®e sur lô®tanch®it® de la source, car les exp®riences 

sôeffectuant ¨ basse pression, il est important dôobtenir un bon vide primaire (Ò 10
-3

 Torr) sur 

lôensemble du montage. 

 

Figure 2.10 Photographie du dispositif expérimental. 
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2.2.2.5 Application ¨ lô®tude du radical TiCl.  

 

Lôint®r°t des radicaux ¨ base de m®taux de transition est en partie li® ¨ leur pr®sence 

importante dans les systèmes galactiques de type lorentziens (DLAs, Damped Lyman Alpha 

systems). Ces systèmes possèdent les plus grandes densités de colonne (N(HI)Ó2.10
20

 cm
-2

) et 

sont actuellement considérés comme la principale source de matière pour la formation des 

étoiles (Isotov et al., 2001). Par ailleurs, les poussières interstellaires trouvent leur origine 

dans les processus de condensation et dôagr®gation (formation de grains) qui ont lieu dans les 

enveloppes circumstellaires qui entourent les ®toiles froides, et côest pr®cis®ment dans ces 

environnements que lôon trouve une grande abondance dô®l®ments lourds et plus 

spécifiquement des métaux de transition (Fe, Ti, Cr, Mn, Ni...) et de leurs composés. Ainsi, la 

pr®sence dôoxydes et dôhydrures m®talliques, tels que TiO (Allard et al., 2000) et TiH (Yerle, 

1979), a ®t® ®tablie dans lôenvironnement des ®toiles de types M et S, ainsi que dans les taches 

solaires. De plus, lôobservation dôhalog®nures comme NaCl, KCl, AlCl (Cernicharo et 

Guelin, 1987) ou encore AlF (Ziuris et al., 1994), en particulier dans lôatmosph¯re de lô®toile 

carbon®e IRC +10216, laisse pr®sager la pr®sence dans lôenvironnement stellaire de composés 

halogénés de métaux de transition.  

Cette constatation explique en grande partie le r®cent regain dôint®r°t de lô®tude 

spectroscopique de ces composés, dont notre connaissance est encore à ce jour limitée. En 

effet, en plus de la difficulté liée à la production en laboratoire des molécules instables 

comportant des métaux de transition, celles-ci sont pourvues dôorbitales atomiques d ouvertes, 

qui engendrent une grande quantit® dô®tats ®lectroniques proches de basse ®nergie poss®dant 

de hautes multiplicités de spin et de grands moments angulaires orbitaux. Cette structure 

moléculaire particulière produit alors des spectres électroniques très complexes, car ils sont 

généralement denses et perturbés.  

Les molécules transitoires contenant du titane sont produites au sein de la décharge en 

utilisant comme gaz précurseur les vapeurs de tétrachlorure de titane (TiCl4). Le TiCl4 est 

liquide à température ambiante (point de fusion : -25ÁC). Côest un produit toxique, qui r®agit 

violemment en pr®sence de lôhumidit® de lôair. Sa manipulation est en cons®quence d®licate et 

sôeffectue sous atmosph¯re dôazote dans une hotte.  

Dans notre montage expérimental, le liquide (TiCl4) est placé dans un tube à essai et ses 

vapeurs sont acheminées en flux continu vers le tube à décharge par simple effet du pompage, 

à travers une vanne à aiguille qui permet de régler le débit. Le TiCl4 est chauffé au bain-marie 

pour améliorer son évaporation et le tuyau de gaz reliant le TiCl4 au tube a été positionné et 

chauffé de façon à éviter la recondensation de sa vapeur. Lôh®lium, utilis® comme gaz 

tampon, est achemin® s®par®ment vers la d®charge, et les deux gaz ne se m®langent quô¨ 

lôint®rieur du tube. Les pressions utilis®es sont de quelques 100 mTorr (13.3 Pa) pour la 

vapeur de TiCl4 et 5 à 12.5 Torr (665 ï 1 662 Pa) dôh®lium. Le spectre de la Figure 2.11 a été 

obtenu par la méthode de double modulation avec modulation de concentration décrite 

pr®c®demment. La modulation de concentration a permis de ǌnettoyerǌ la r®gion spectrale 

couverte et a ainsi facilit® lôidentification de la transition C
4
ȹ ï X

4
ū  du radical TiCl située 
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autour de 3 ɛm, dont ce spectre contient 8 bandes vibroniques ȹv =0, non observées lors des 

précédents travaux couvrant cette même région spectrale (Ram et Bernath, 1997). 

Nous avons concentr® notre attention sur lôanalyse de la zone spectrale 3 000 ï 3 500 cm
-1

, où 

se situent les quatre transitions vibroniques de la bande  0 ï 0 de la transition C
4
ȹ ï X

4
ū du 

radical 
48

Ti
35

Cl. Nous avons analysé, chacune des sous-bandes ȹɋ =-1 des bandes ȹϨɯ=0 

observées présente des branches P, Q et R, avec les branches Q plus intenses, ce qui est 

caract®ristique des transitions du type ȹȿ = ±1.  

Le spectre analysé, a été enregistré sur un domaine spectral libre de 2000 à 6150 cm
-1

, et 

b®n®ficie dôune limite de r®solution non-apodisée de 0.01 cm
-1
. Pendant lôint®gralit® de 

lôenregistrement, le plasma est rest® stable, dôune couleur bleu-blanchâtre avec des reflets 

verts. Le spectre ainsi obtenu présente de nombreuses raies atomiques dont Ti, Ti
+
, Cl, Cl

+
, N, 

N
+
, O, O

+
, He et He

+
 mais également quelques raies H, C et C

+
. Dans notre spectre, le rapport 

signal-sur-bruit est au maximum de 3700 pour les raies atomiques et de 20 pour les raies 

moléculaires. La largeur à mi-hauteur dôune raie mol®culaire du radical TiCl est de lôordre de 

0.03 cm
-1
. Lôexactitude de mesure en position des raies les plus intenses de la transition C

4
ȹ ï 

X
4
ū  est estimée à 0.002 cm

-1
 après étalonnage. 

Dans la région spectrale considérée, apparaissent quatre têtes de branche R dégradées vers les 

basses fréquences situées à 3368.6, 3331.8, 3292.0 et 3243.5 cm
-1

 qui appartiennent 

respectivement aux sous-bandes C
4
ȹ1/2 ï X

4
ū3/2, C

4
ȹ3/2 ï X

4
ū5/2, C

4
ȹ5/2 ï X

4
ū7/2, C

4
ȹ7/2 ï 

X
4
ū9/2 de la bande 0 ï 0 de lôisotopologue principal  

48
Ti

35
Cl. Dans notre spectre, il apparaît, 

pour la sous-bande C
4
ȹ1/2 ï X

4
ū3/2, un dédoublement des raies sur les trois branches, jamais 

observé auparavant.  

Outre cette bande 0 ï 0 intense, nous avons pu identifier des sous-bandes de plus 

faible intensité avec les têtes de branche R également dégradées vers les basses fréquences, 

situées à 3341.6, 3304.1, 3263.1 et 3216.3 cm
-1

,
 
que nous avons attribuées respectivement aux 

transitions C
4
ȹ1/2 ï X

4
ū3/2, C

4
ȹ3/2 ï X

4
ū5/2, C

4
ȹ5/2 ï X

4
ū7/2, C

4
ȹ7/2 ï X

4
ū9/2 de la bande 1 ï 1 

de lôisotopologue principal. Nous avons ®galement identifi® les sous-bandes C
4
ȹ1/2 ï X

4
ū3/2, 

C
4
ȹ5/2 ï X

4
ū7/2, C

4
ȹ7/2 ï X

4
ū9/2 de la bande 2 ï 2 avec des têtes de branches R situées 

respectivement à 3314.9, 3235.8 et 3189.6 cm
-1 

ainsi que la sous-bande C
4
ȹ7/2 ï X

4
ū9/2 de la 

bande 3 ï 3 avec une tête de branche R située à 3161.9 cm
-1

. Un dédoublement des raies 

appara´t ®galement pour toutes les transitions vibroniques ȹɡ =0 observées de la sous-bande 

C
4
ȹ1/2 ï X

4
ū3/2, en particulier pour les branches P et Q qui ne sont pas spectralement 

ǌperturb®esǌ par le ph®nom¯ne de retournement de branche. Ce dernier implique que les raies 

proches de la tête de branche R ne sont pas résolues.  
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Figure 2.11 Portion de spectre entre 3100 et 3400 cm
-1
. Les nombreuses raies atomiques, 

principalement de Ti et Cl, sont ici tronquées. Au-dessus du spectre, sont notées les têtes de 

branche R de toutes les sous-bandes ȹɋ =-1 que nous avons observées. (dôapr¯s Herbin et 

al., 2004) 

 

a- Analyse effective des sous-bandes non perturbées. 

Les constantes rovibroniques effectives des différentes sous-bandes non perturbées ont 

®t® d®termin®es ¨ partir dôajustements ind®pendants des positions de leurs raies 

exp®rimentales par un mod¯le polynomial correspondant ¨ lôexpression de lôénergie E 

provenant dôun ®tat ®lectronique El de sous état W, pour un niveau de vibration  ɡ et de 

nombre quantique de rotation J donné, qui se présente sous la forme suivante (Herzberg, 

1950) : 

E (El, W, ɡ, J) = T
eff

 (El, W, ɡ) + B
eff

 (El, W, ɡ) J (J+1) ï D
eff

 (El, W , ɡ) [J(J+1)]
2
 

                 + H
eff

(El, W, ɡ) [J(J+1)]
3
                                                                            (2.42) 

où T
eff 

représente le terme vibronique, B
eff

 est la constante de rotation effective, D
eff

 est la 

constante de distorsion centrifuge effective et H
eff

 est une constante dôordre sup®rieur 

1/2-3/2

1/2-3/2

1/2-3/2

3/2-5/2

3/2-5/2

5/2-7/2

5/2-7/2

5/2-7/2

7/2-9/2

7/2-9/2

7/2-9/2

7/2-9/2

(0-0)

(2-2)

(3-3)

(1-1)

( cm-1 )3 150 3 240 3 330
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n®cessaire ¨ lôajustement des transitions C
4
ȹ3/2 ï X

4
ū5/2, 0 ï 0 et C

4
ȹ5/2 ï X

4
ū7/2, 0 ï 0 et 1 ï 1 

qui sont faiblement perturbées. 

Pour lôensemble des sous-bandes trait®es, les constantes mol®culaires effectives de lô®tat 

fondamental des niveaux ɡ =0, 1 et 2 sont fixées aux valeurs déterminées par les mesures sub-

millim®triques de haute pr®cision, dont lôexactitude de mesure des positions des raies est de 

lôordre de 2.10
-6

 cm
-1

 (Maeda et al., 2001). Pour le niveau de vibration ɡ =3, les valeurs des 

constantes de lô®tat ®lectronique fondamental sont laiss®es libres, car aucune donn®e les 

concernant nôest disponible dans la litt®rature. Les constantes mol®culaires effectives r®sultant 

de ce traitement sont regroupées dans le Tableau 2.2.  

 

 

 

 

 

 
Transitions Niveaux Tɡɡ

eff
 B

eff
(
4
D,W,v) D

eff
(
4
D,W,v) x 10

7
 H

eff
(
4
D,W,v) x 10

10
 B

eff
(
4
F,W,v) D

eff
(
4
F,W,v) x 10

7
 

v=0 3 326.1004 (25) 0.157 662 (18) 2.37 (35) 2.48 (20) 0.161 919 978 
a
 1.026 947

 a
 

 

C 4D3/2 - X 4
ū5/2   

v=1 3 298.455 47 (95) 0.156 7801 (19) 0.8984 (61) - 0.161 119 996
 a
 1.027 639

 a
 

        

v=0 3 285.416 45 (80) 0.158 4480 (18) 0.9742 (89) 0.0711 (12) 0.162 371 879
 a
 1.047 531

 a
 

v=1 3 256.7129 (11) 0.157 5969 (43) 1.222 (42) 0.175 (11) 0.161 567 173
 a
 1.047 954

 a
 

 

C 
4
D5/2 - X

 4
ū7/2 

v=2 3 229.5913 (15) 0.156 7741 (32) 1.238 (12) - 0.160 764 342
 a
 1.048 52

 a
 

        

v=0 3 236.296 71 (58) 0.159 216 24 (49) 1.162 20 (79) - 0.162 830 206
 a
 1.068 913

 a
 

v=1 3 209.393 74 (54) 0.158 378 42 (44) 1.177 43 (66) - 0.162 020 700
 a
 1.069 090

 a
 

v=2 3 182.704 47 (66) 0.157 572 97 (51) 1. 198 79 (75) - 0.161 213 12
 a
 1.069 46

 a
 

 
 

C 
4
D7/2 - X

 4
ū9/2 

v=3 3 156.230 82 (94) 0.156 883 (19) 1.149 (39) - 0.160 455 (18) 1.098 (37) 

 

 a
: valeurs fixées à celles de la référence (Maeda et al., 2001). 

Tableau 2.2 Constantes Moléculaires effectives (en cm
-1

) des niveaux provenant de 

lôanalyse des sous-bandes des transitions DϨ =0 C 
4
ȹ ï X 

4
ū de 

48
Ti

35
Cl. Tɡɡ

eff
 est le centre 

de bande des transitions C 
4
ȹW  ï X

 4
ūW-1  (Ϩ ï  Ϩ). Les chiffres entre parenthèses représentent 

la déviation standard sur les deux derniers chiffres. (dôapr¯s Herbin et al., 2004) 

 

b- Analyse effective des sous-bandes perturbées.  

 

Lôanalyse rotationnelle des bandes 0 ï 0, 1 ï 1 et 2 ï 2 de la transition C
4
ȹ1/2 ï X

4
ū3/2  

indique la pr®sence dôune perturbation, car la position des raies exp®rimentales ne peut °tre 

reproduite correctement ¨ partir de lôexpression polynomiale (2.42). Cette perturbation 

conduit à une levée de dégénérescence qui provoque le dédoublement des raies rotationnelles. 

Lô®cart entre les deux composantes augmente avec la valeur du nombre quantique J et il est 

mesurable expérimentalement pour chacune des bandes 0 ï 0, 1 ï 1 et 2 ï 2, respectivement 

pour des valeurs de J supérieures où égales à 26.5, 29.5 et 34.5. La Figure 2.12 illustre une 

portion des branches P et Q de la bande 0 ï 0 pour lesquelles les raies sont dédoublées. 

Aucune perturbation nôayant ®t® observ®e dans lô®tat fondamental X
4
ū par Maeda et al., 

2001, nous consid®rons alors que seul lô®tat ®lectronique sup®rieur C
4
ȹ est perturb®. La 

perturbation qui nôest ici observ®e que pour la composante spin-orbite de plus basse énergie, 

côest ¨ dire le sous-état électronique correspondant à la valeur de ɋ la plus faible, est attribuée 

à une interaction du type dédoublement-lambda (ȿ). 
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Le phénomène de dédoublement-ȿ a jusquô¨ pr®sent surtout ®t® observ® 

expérimentalement pour les états Ʉ et son traitement est parfaitement ma´tris® (Herzberg, 

1950 ; Lefebvre-Brion et Field, 1986 ; Brown et Merer, 1979). Par contre, son observation est 

beaucoup moins fr®quente dans les ®tats ȹ, car sa port®e est du quatri¯me ordre et donc de 

faible amplitude (Ubachs et al., 1986 ; Barnes et al., 1993 ; Allen et al., 1997 ; Namiki et al., 

1998 ; Ram et al., 2002). La cause de cet effet est liée au découplage du moment angulaire 

orbital, également appelé L-uncoupling, qui implique des ®tats ®lectroniques Ɇ et Ʉ distants. 

Ce dernier sert dôinterm®diaire ¨ lô®tablissement de lôinteraction entre des ®tats qui diff¯rent 

de DL =±2. Or, seuls les états électroniques de basse énergie X
4
ū et C

4
ȹ de TiCl ont ®t® 

observés expérimentalement. Néanmoins, les états A et B sont prédits par les calculs 

théoriques comme étant respectivement un 
4
Ɇ

-
 et un 

4
Ʉ. Les ®nergies de ces ®tats sont 

estimées par des calculs du type CMRCI (Contracted MultiReference Configuration 

Interaction) (Sakai et al., 1999) comme étant respectivement 880 cm
-1

 et 1532 cm
-1 

(Ram et 

al., 2001), alors que des calculs du type champ de ligand (LFT) (Focsa et al., 1998) 

fournissent des énergies pour les états 
4
Ɇ

-
, 

4
Ʉ-1/2,

4
Ʉ1/2,

4
Ʉ3/2 et 

4
Ʉ5/2 comme étant 

respectivement 1453, 2391, 2437, 2466 et 2490 cm
-1

.  

 

Figure 2.12 Portion réduite du spectre pécédent où sont représentées les branches P et Q 

dédoublées de la bande 0 ï 0 de la transition C 4ȹ1/2 ï X 4ū3/2 de 
48

Ti
35

Cl. Les raies 

dôabsorption, marqu®es par une ®toile, situ®es ¨ 3350.528 et 3351.261 cm
-1

, proviennent de la 

vapeur dôeau : une partie du parcours optique entre la d®charge et lôinterf®rom¯tre (å50 cm) 

nôa pas ®t® mis sous vide dans cette exp®rience. (dôapr¯s Herbin et al., 2004). 

 

En considérant ici un sous-état perturbé 
4
ȹ1/2 dans un cas (a) de Hund (Herzberg, 

1950), on peut efficacement rendre compte du phénomène de dédoublement-ȿ en ajoutant 

3 350.5 3 351 3 351.5

ef f f f

fff

e e e

ee e

51.5 48.549.550.5

28.5 27.5 26.5
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0.00
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0.05

A

Valeurs du dédoublement entre les composantes de parités -e et -f.

(cm
-1
)

[J(J+1)]
1/2

 Branche Q

 Branche P

 Branche R

 Calc.

simplement un terme ¨ lôexpression polynomiale (2.42), comme le suggèrent Brown et al., 

1987 : 

E (
4
D, W =1/2, v, J, e/f) = E (

4
D, W =1/2, v, J) ± 1/2 q

eff
(
4
D,W =1/2,v) [J(J+1)]

W 
    (2.43) 

où les signes + et ï correspondent respectivement aux composantes de parités e et f.  

Les résultats du traitement effectif des bandes 1 ï 1 et 2 ï 2 de la transition C
4
ȹ1/2 ï X

4
ū3/2 

prenant en compte le dédoublement-ȿ sont représentés sur les Figures 2.13A et 2.14B. Le 

comportement spécifique des raies dédoublées est particulièrement bien observé pour les 

branches P, Q et R de la bande 0 ï 0 de la transition C
4
ȹ1/2 ï X

4
ū3/2, où les raies rovibroniques 

sont mesur®es jusquô¨ J=84.5. N®anmoins, cette bande ne peut °tre trait®e gr©ce ¨ lô®quation 

(2.43), car en plus du dédoublement-ȿ, la bande 0 ï 0 subit une perturbation locale qui 

concerne les valeurs de J supérieures à 50.5 et affecte les composantes de parités e et f de 

façon diff®rente. Ce ph®nom¯ne de perturbation locale nôa pas ®t® mis en ®vidence pour les 

bandes 1 ï 1 et 2 ï 2, car cette perturbation agit certainement, pour ces niveaux de vibration, à 

des valeurs de J plus ®lev®es auxquelles nous nôavons pas acc¯s exp®rimentalement. 

Le traitement déperturbatif a été ici simplifié à cause du manque de données expérimentales 

concernant les états perturbateurs B
4
Ʉ et A

4
Ɇ

-
. Ainsi, nous avons tout dôabord calcul® les 

constantes moléculaires effectives de chacune des bandes 0 ï 0, 1 ï 1 et 2 ï 2 de la transition 

C
4
ȹ1/2 ï X

4
ū3/2 en analysant lôensemble des trois branches ¨ partir de lô®quation (2.43). Pour 

la bande 0 ï 0, seules les valeurs de J nô®tant pas affect®es par la perturbation locale ont ®t® 

prises en compte. Les constantes de lô®tat du bas X
4
ū3/2 ont été fixées aux valeurs reportées 

dans la référence (Maeda et al., 2001). Les constantes moléculaires effectives obtenues pour 

les niveaux de vibrations Ϩɯ=0, 1 et 2 de lô®tat C
4
ȹ1/2 sont rassemblées dans le Tableau 2.3.  

 

 

Figures 2.13A et 2.13B Représentation graphique des valeurs  du dédoublement entre les 

composantes de parités e et f  tracées en fonction de [J(J+1)]
1/2

 pour les bandes 1 ï 1 (A) et 

2 ï 2 (B) de la transition C
4
ȹ1/2 ï X

4
ū3/2. Les ronds, croix et losanges symbolisent les 

donn®es exp®rimentales et les traits repr®sentent lô®volution calcul®e du d®doublement-ȿ 

dans lô®tat C
4
ȹ1/2. 
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B
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Transition  C
4
D 1/2 - X

4
ū 3/2 (v - v) 

Niveaux  0 - 0 1 - 1 2 - 2 

Tɡɡ
eff

  3 363.485 15 (73) 3 336.544 18 (62) 3 309.860 91 (92) 

B
eff

(
4
D,1/2,v)  0.156 5950 (13) 0.155 775 41 (92) 0.154 9441 (29) 

D
eff

(
4
D,1/2,v) x 10

7
  1.0217 (63) 0.9852 (29) 0.883 (14) 

H
eff

(
4
D,1/2,v) x 10

10
  9.75 (68) - - 

q
eff

(
4
D,1/2,v) x 10

4
  3.044 (87) 2.978 (89) 3.28 (19) 

B
eff

(
4
F,3/2,v)  0.161 469 714 

a
 0.160 674 519

 a
 0.159 881 225

 a
 

D
eff

(
4
F,3/2,v) x 10

7
  1.006 719

 a
 1.007 592

 a
 1.008 58

 a
 

a
: Valeurs fixées à celles de la référence (Maeda et al., 2001). 

Tableau 2.3 Constantes moléculaires effectives (en cm
-1

) des sous-bandes perturbées DϨɯ=0 

C 
4
ȹ1/2 ï X 

4
ū3/2 de 

48
Ti

35
Cl. Tɡɡ

eff
 est le centre de bande des transitions C 

4
ȹ1/2 ï X 

4
ū3/2  v ï 

v. Les chiffres entre parenthèses représentent la déviation standard sur les deux derniers 

chiffres. (dôapr¯s Herbin et al., 2004). 

 

c- Perturbation locale. 

 

La Figure 2.14 montre les importantes variations de lô®cart entre les valeurs 

expérimentales et calculées par la formule (2.43) des énergies de rotation de la composante de 

parité f du niveau v =0 du sous-état C
4
ȹ1/2. Cette évolution brutale est quantifiable à partir de 

J=50.5, où les raies de rotation sont décalées vers les basses fréquences pour atteindre une 

valeur maximum de lô®cart ¨ J=55.5 de lôordre de 0.155 cm
-1

,
 
puis reconvergent vers la valeur 

calculée du côté des hautes fréquences. Ceci se traduit spectralement par le fait que les raies 

des composantes de parités e et f ne sont pas résolues pour les valeurs de J comprises entre 

60.5 et 78.5, puis lô®cart entre les deux composantes redevient mesurable ¨ partir de J>78.5. 

Sur la base des calculs théoriques (Sakai et al., 1999 ; Focsa et al., 1998) et compte tenu des 

r¯gles de s®lection de lôop®rateur de d®couplage du moment angulaire orbital (Lefebvre-Brion 

et Field, 1986), nous supposons que le phénomène de perturbation locale observé pour 

chacune des branches P, Q et R de la bande 0 ï 0 et dont lôamplitude est maximale autour de 

3365.8 cm
-1
, est la cons®quence dôun anti-croisement de niveaux avec la composante de parité 

f dôun niveau de vibration v =n du sous-état B
4
Ʉ-1/2, avec nÍ[6,8]. Malheureusement, le 

spectre ne pr®sente pas dôextra-raies susceptibles de nous fournir plus dôinformations sur 

lô®tat perturbateur. 

Ce ph®nom¯ne dôanti-croisement induit une résonance entre les niveaux de rotation 

des deux états en interactions qui se repoussent, et cette répulsion provoque le décalage en 

fréquence des niveaux rotationnels proches du croisement. Les perturbations locales 
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quôinduisent les anti-croisements ont déjà été observées (Herzberg, 1950 ; Lefebvre-Brion et 

Field, 1986) et les traitements propos®s d®pendent de la quantit® dôinformations disponible 

concernant le ou les états perturbateurs. Le fait que la composante f soit perturbée avant (en 

valeur de nombre quantique J) la composante e signifie que lô®tat perturbateur subit 

également un dédoublement-ȿ important. Le croisement évité attendu pour la composante e 

nôest pas clairement identifi® sur notre spectre. Cependant, pour des valeurs de niveaux de 

rotation J>60.5, la valeur du décalage en fréquence de cette composante nôaugmente plus avec 

les nombres quantiques rotationnels J croissants, comme elle devrait le faire dans le seul cas 

dôun d®doublement-ȿ. Lô®volution de lô®nergie rotationnelle (voir Figure 2.14) de la 

composante de parité e indique quôelle subira un croisement de niveau identique avec la 

composante de parité e dôun niveau de vibration v =n du sous-état B
4
Ʉ-1/2, mais pour des 

valeurs de J>84.5, qui sont sur nos spectres, dôintensit® trop faible, pour °tre mesur®es. 

 

Figure 2.14 Evolution de lô®nergie exp®rimentale des composantes de parit®s e et f du 

niveau de vibration ɡ =0 du sous-état électronique C
4
ȹ1/2. La contribution rovibrationnelle 

Ecalc (4ȹ,1/2,0,J) a ®t® soustraite aux donn®es provenant des positions en nombre dôondes 

expérimentaux des raies de la branche Q de la bande 0 ï 0 de la transition C 4ȹ1/2 ï X 4ū3/2 

afin de rendre plus visible sur le tracé les effets des phénomènes de dédoublement-ȿ et dôanti-

croisement de niveaux. (dôapr¯s Herbin et al., 2004). 

 

Nous avons considéré une interaction entre les deux états C
4
ȹ1/2 et B

4
Ʉ -1/2, chacun dôeux 

présentant un dédoublement-ȿ. Le seul terme significatif hors diagonale est lôop®rateur de 

découplage du moment angulaire orbital. Afin de reproduire la perturbation qui affecte le 
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niveau v =0 du sous-états C
4
ȹ1/2, nous avons élaboré un système composé de deux matrices 

2x2 correspondant aux niveaux e et f, mettant en jeu uniquement les deux sous-états en 

interaction (voir Tableau 2.4) (Kasahara et al., 1994 ; Bednarska et al., 1997, Shang et al., 

2000). 

e/f 
a
 C

4
ȹ1/2 B

4
Ʉ-1/2 

C
4
ȹ1/2 

T
eff

 + B
eff

 J(J+1) ï D
eff

 

[J(J+1)]
2
 + H

eff
 [J(J+1)]

3 
± 1/2 

q
eff

 [J(J+1)]
1/2

 

-2ɓ[J(J +1)+0.25)]]
1/2

 

B
4
Ʉ -1/2 

 

Symétrique 
T

eff
+ B

eff
J(J+1) ± 1/2 q

eff
 [J(J+1)]

1/2
 

 (a)
La différence entre les matrices pour les composantes e et f sont dans la partie diagonale. Le signe + étant pour 

e et le signe - pour f. 

Tableau 2.4 Matrice 2x2 utilisée pour le traitement partiel de la perturbation affectant la 

transition C
4
ȹ1/2 ï X

4
ū3/2 de TiCl. (dôapr¯s Herbin et al., 2004). 

 

Lôexpression de lô®nergie dôun niveau rotationnel du sous-état 
4
D1/2, v =0 sô®crit alors : 

 E
 
(
4
D, 1/2, 0, e/f) =

2
1 (E

0 
(
4
D, 1/2, 0, e/f) + E

0 
(
4
P, -1/2, n, e/f) 

±( E
0 
(
4
D, 1/2, 0, e/f) - E

0 
(
4
P, -1/2, n, e/f) + 4W 

2
)
1/2

            (2.44) 

où les signes + et ï correspondent aux niveaux de rotation, respectivement, avant et après le 

point de croisement Jc. 

avec       E
0 
(
4
D, W =1/2, v =0, J, e/f) = T

eff
(
4
D, 1/2, 0) + B

eff
(
4
D, 1/2, 0) J(J+1) - D

eff
(
4
D, 1/2, 0) 

[J(J+1)]
2
 + H

eff
(
4
D, 1/2, 0) [J(J+1)]

3 
± 1/2 q

eff
 (

4
D, 1/2, 0) [J(J+1)]

1/2
.  (2.45) 

E
0 
(
4
P, W = -1/2, v =n, J, e/f) = T

eff
(
4
P,-1/2, n) + B

eff
(
4
P,-1/2,n) J(J+1)  

± 1/2 q
eff

(
4
P,-1/2, n) [J(J+1)]

1/2
.  (2.46)

 

et          W= ï2 b [(J(J+1)- W (W-1)]
1/2

                   (2.47) 

avec W =1/2, où le signe + est pour e et le signe - pour f. 

Lôexpression (2.44) est ensuite utilis®e pour lôajustement des ®carts exp®rimentaux entre les 

composantes de parités e et f. Ce calcul comporte 9 paramètres. T
eff

(
4
P,-1/2,n), B

eff
(
4
P,-1/2,n), 

q
eff

 (
4
P,-1/2,n) et b sont laissés libres. Les autres constantes sont fixées aux valeurs données 

dans le tableau 2.3. Plusieurs calculs ont été effectués, où la valeur du J de croisement (Jc) a 

®t® incr®ment®e autour dôune valeur d®termin®e graphiquement. Finalement, le meilleur calcul 

a été obtenu pour une valeur de Jc=55.50±0.01. La Figure 2.15 montre le bon accord obtenu 

entre les positions des raies expérimentales et calculées pour les composantes de parités e et f 

de la bande 0 ï 0 de la transition C 
4
ȹ1/2 ï X 

4
ū3/2. 
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Figure 2.15 Représentation graphique du dédoublement entre les composantes de parité e 

et f de la sous-bande (0 ï 0) C 
4
ȹ1/2 ï X 

4
ū3/2  pour les branches P, Q et R. Sur ce tracé, le 

dédoublement est représenté en fonction du nombre quantique rotationnel Jsup du niveau 

supérieur C 
4
ȹ1/2 v =0. Le trait continu montre comment le traitement déperturbatif simple est 

capable de reproduire le comportement expérimental observé. Le calcul prédit un point de 

croisement pour les composantes de parité e des sous-états 
4D1/2 et 

4P-1/2 autour de Jsupº 

91.5. (dôapr¯s Herbin et al., 2004). 

 

 

Les constantes moléculaires effectives du Tableau 2.5 fournissent des informations 

sur le sous-état B
4
P-1/2, qui nôa jamais ®t® observ® exp®rimentalement.  

Constantes  

T
eff

(
4
P,-1/2,n)  3 373 (1) 

B
eff

(
4
P,-1/2,n) 0.1541 (1) 

q
eff

(
4
P,-1/2,n) ³10

2
 9.8 (7) 

b ³10
3
 1.56 (3) 

Tableau 2.5 Constantes moléculaires effectives (en cm
-1

) du sous-état 
4P-1/2 (v =n) 

responsable de la perturbation locale et valeur du param¯tre dôinteraction gyroscopique 

b (en cm
-1

). (dôapr¯s Herbin et al., 2004). 
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d- Analyse globale. 

 

Le nombre important de transitions rovibroniques observées pour les quatre 

composantes spin-orbite permet la r®alisation dôun traitement global des niveaux de vibrations 

Ϩɯ=0, 1 et 2 de la transition C
4
ȹ ï X

4
ū. Pour cela, deux matrices 4x4, incluant le 

dédoublement-ȿ, sont déterminées en considérant un ensemble de fonctions de base 

WLSJSɡ;  dans le cas (a) de Hund pour les états 
4
ȹ et 

4
ū. Lô®tude submillimétrique (Maeda 

et al., 2001) nôayant pas r®v®l®e la pr®sence de perturbations pour lô®tat 
4
ū nous avons 

considéré pour celui-ci lôHamiltonien ¨ lôordre z®ro (H
0 
) de lô®tat isol® suivant : 

H
0
= Hrot+ Hso+ Hss+ Hso

 (3)
                                                 (2.48) 

où Hrot = BN²-DN
4
, Hso =[A+ADN²,LZSZ], Hss =2/3[ɚ+ ɚDN²,3S²Z-S²], Hso

(3)
=[ɖ,LZSZ (S²Z-

3/5S²+1/5)] et N = J ï S 

Les ®l®ments de matrice de lô®tat 
4
ū, pour chacun des niveaux de vibration observ®, sont 

donnés dans le Tableau 2.6 et sont constitués du terme vibronique Tɡ, de la constante 

rotationnelle Bɡ, des constantes spin-orbites de premier, deuxième et troisième ordre, 

respectivement Aɡ, ɚɡ, ɖɡ lɡ et des constantes de distorsion centrifuge Dɡ, ADɡ et ɚDɡ associées. 

Pour lô®tat 
4
ȹ nous avons utilis® lôHamiltonien incluant le d®doublement-ȿ défini par Brown 

et al., 1987. Il est ici modifié pour prendre en compte uniquement le dédoublement du sous-

état 
4
D1/2, car aucun d®doublement nôest observ® pour les composantes spin-orbite ɋ =3/2, 5/2 

et 7/2. Le Tableau 2.7 fournit les ®l®ments de matrices de lô®tat 
4
D utilisés dans notre calcul. 

 

Tableau 2.6 El®ments de matrice de lôHamiltonien H pour un état 
4
ū isol®. z =(J+1/2)

2
 où J 

est le nombre quantique rotationnel. (dôapr¯s Herbin et al., 2004). 
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Tableau 2.7 El®ments de matrice de lôHamiltonien H prenant en compte le dédoublement-ȿ 

dans la composante spin-orbite ɋ =1/2 pour un état 
4
ȹ. z =(J+1/2)

2
 où J est le nombre 

quantique rotationnel.  (dôapr¯s Herbin et al., 2004). 

 

 

Au total 1533 transitions rovibroniques infrarouges ont été prises en compte dans ce calcul, 

réparties de la façon suivante : 598 raies de la bande 0 ï 0, 562 raies de la bande 1 ï 1 et 373 

raies de la bandes 2 ï 2. Nous avons ajout® les raies de rotation pure de lô®tat fondamental 

provenant de la référence (Maeda et al., 2001). Les paramètres moléculaires obtenus pour les 

états C
4
ȹ (v =0, 1 et 2) et X

4
ū (v =0, 1 et 2), sont rapportés dans le Tableau 2.8. 

Ensuite, en utilisant les résultats des paramètres moléculaires présentés dans le Tableau 2.8, 

nous avons d®termin® les constantes ¨ lô®quilibre des ®tats X
4
ū et C

4
ȹ, qui sont rassemblées 

dans le Tableau 2.9. 



Chapitre 2. Bilan dõactivit®s : Mesures de laboratoire.  

Hervé Herbin  Habilitation à diriger les recherches  Page 58 

 
Tableau 2.8 Constantes moléculaires (en cm

-1
) des niveaux v =0, 1 et 2 de la transition C 

4
ȹ ï X

 4
ū de 

48
Ti

35
Cl.  
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   X
4
ū    C

4
ȹ  

Constantes Ce travail [2001MAE] 
[99SAK] 

(CASSCF)a 

[99SAK] 

(MRSDCI+Q) a 

[98FOC] 

(DFT) a 
 Ce travail 

[98FOC] 

(DFT) a 

we (cm-1) 406.9836 (49) - 373 382 397  429.51 (27) 398 

Be (cm-1) 0.1625505805 (44) 0.162550579 (24) 0.148 0.155 -  0.1584152 (39) - 

ae x 104 (cm-1) 8.041890 (35) 8.04182 (41) 6.9 7.2 -  8.603 (25) - 

ge x 106 (cm-1) 0.9240 (16) 0.921 (15) - - -  4.82 (75) - 

De x 107 (cm-1) 1.037222 (25) - - - -  0.8620 (19) - 

be x 109 (cm-1) 0.0577 (15) - - - -  9.93 (11) - 

re (Å) 2.264642102 (31) 2.26462345 (15) 2.370 2.319 2.28  2.294011 (28) 2.32 

a : CASSCF : Complete Active Space Self Consistent Field. DFT : Density Functional Theory. MRSDCI+Q : 

Multi -Reference Singly and Doubly excited Configuration Interaction including Davidsonôs correction. 

Les chiffres entre parenthèses représentent la déviation standard pour les deux derniers chiffres, calculée à partir 

de la relation :    
...+D

µ

µ
+D

µ

µ
+D

µ

µ
=D z

z

f
y

y

f
x

x

f
f

 

Tableau 2.9 Constantes ¨ lô®quilibre pour les ®tats X
4
ū et C

4
ȹ de TiCl. (dôapr¯s Herbin et 

al., 2004). 

 

 

2.2.2.6 Application au radical NO. 

 

La source, que nous avons utilisée pour ces expériences, est le même tube à décharge 

que celui qui a servi ¨ lô®tude spectroscopique du radical TiCl. 

Les décharges plasma utilisant le protoxyde dôazote (N2O) comme précurseur sont 

couramment utilisées en spectroscopie, car elles sont ¨ la base de lô®tude des processus 

physico-chimiques conduisant à la formation et à la destruction des polluants (NO, NO2) dans 

lôatmosph¯re (Los Arcos et al., 1998), ou encore aux réactions qui entraînent la création de 

grandes concentrations dôions (NO
+
, N2

+
) dans la ionosphère (Castillo et al., 2002).  

Dans notre montage exp®rimental, le protoxyde dôazote et lôh®lium sont achemin®s 

séparément vers la d®charge, et les deux gaz ne se m®langent quô¨ lôint®rieur du tube.  

Les spectres ont été obtenus par la technique de modulation de vitesse. Les composantes non 

sélectives de ces spectres révèlent la présence de raies atomiques intenses de N, N
+ 

et O ainsi 

que des bandes moléculaires correspondant aux transitions B 3Ʉg ï A 3Ɇ+u (ȹv =-3, -2, -1 et 0) 

(Roux et al., 1983) et B´ 3Ɇ-u ï B 3Ʉg (ȹv =1) (Roux et al., 1982) de N2. De même, les bandes 

(0ï 0), (1ï1) et (2ï2) des transitions entre états de Rydberg E 
2
S

+
 ï D 

2
S

+
, C 

2
P ï A 

2
S

+
, et D 

2
S

+
 ï A 

2
S

+
 de NO (Amiot et Vergès, 1982 a et b) sont observées. Le rapport signal-sur-bruit 

des raies mol®culaires les plus intenses est de lôordre de 150.  

Ces bandes dô®mission du radical stable NO sont ®galement visibles sur les composantes 

sélectives de modulation de vitesse. Ces transitions y apparaissent avec une forme 

antisym®trique caract®ristique ®quivalente ¨ celle dôune esp¯ce charg®e positivement, comme 

lôillustre la Figure 2.16. Les raies de la molécule N2 qui apparaissent dans la composante non 

sélective avec une intensité comparable, sont absentes des composantes sélectives de 
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modulation de vitesse. La composante non sélective et une composante sélective du spectre 

sont représentées sur la Figure 2.17. Sur cette figure, on peut voir très nettement que la 

composante sélective nôest constitu®e que des seules transitions rovibroniques de NO.  

 

Figure 2.16 Exemple de profils de raies en modulation de vitesse. La raie de gauche 

appartient ¨ lôatome ionis® N
+
. La raie de droite correspond à une transition rovibronique 

entre états de Rydberg du radical stable NO.  

 

a- Investigations expérimentales. 

Apr¯s sô°tre assur® que lôobservation des transitions entre ®tats de Rydberg de la 

mol®cule neutre NO sur les composantes s®lectives de modulation de vitesse nô®tait pas li®e ¨ 

un phénom̄ ne instrumental, nous avons r®alis® dôautres exp®riences afin de comprendre 

quelle pouvait en °tre lôorigine. 

Nous avons ainsi enregistré deux spectres classiques en courant continu, chacun 

correspondant à une polarité différente de la décharge. En étalonnant les spectres sur les raies 

de N2, il nous a ®t® possible dôobtenir les valeurs des d®placements individuels apparents en 

nombre dôondes, pour chacune des transitions de NO. Les valeurs obtenues, rapport®es sur la 

Figure 2.18, sont systématiquement positives. Le sens de déplacement en fréquence est donc 

®quivalent ¨ celui dôune esp¯ce cationique, ce qui est en accord avec le profil de raies 

représenté sur la Figure 2.16.  

 

N+ NO C 2PïA 2S+ P1(16.5)

9029.8 cm-17594.0 cm-1
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Figure 2.17 Spectre faisant usage de la double modulation avec modulation de vitesse 

dôune d®charge dans N2O+He. Les transitions rovibroniques entre états de Rydberg de NO 

apparaissent sur la composante sélective de modulation de vitesse, censée ne retenir que les 

signaux des espèces ionisées.(dôapr¯s Herbin et al., 2005). 

 

Figure 2.18 Déplacements apparents des raies individuelles des bandes (0 ï 0) des 

transitions E 
2
 Ɇ

 + 
ï D 

2
 Ɇ

 +
, C 

2
Ʉ ï A 

2
 Ɇ

 +
 et D 

2
 Ɇ

 + 
ï A 

2
 Ɇ

 +
 de NO. Le signe du décalage 

syst®matique en nombre dôondes correspond ¨ celui dôun cation, ce qui est en accord avec le 

profil de raies représenté sur la Figure 2.16. Les valeurs moyennes des déplacements sont 

approximativement de : 1.10
-3

 cm
-1

 pour la transition E ï D, 2.10
-3
 cm

-1
 pour la transition C ï 

A et 3.10
-3

 cm
-1

 pour la transition D ï A. (dôapr¯s Herbin et al., 2005). 
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-Lôinfluence de la composition des gaz introduits dans la d®charge a ®t® examin®e. Nous 

avons test® les effets du gaz tampon en enregistrant un spectre dôune d®charge dans N2O seul. 

Cette exp®rience montre que lôh®lium nôinfluence pas le d®placement Doppler. 

-Nous avons enregistr® un spectre dôune d®charge dans NO/He. Mais aucune signature 

spectrale mol®culaire nôest observ®e sur les composantes s®lectives de modulation de vitesse. 

-Nous avons ensuite sondé la région spectrale 1800 ï 6500 cm
-1

. Le spectre  révèle les bandes 

intenses de vibration-rotation de NO dans lô®tat ®lectronique fondamental XĮɄ et de N2O qui 

ne sont observ®es que dans la composante non s®lective. Le d®calage Doppler nôimplique 

donc que la molécule NO dans des états de Rydberg. 

-Nous avons ®galement recherch® lôion NO
+
 qui pr®sente une bande dô®mission intense b

3
 Ʉ ï 

a
3
 Ɇ

+
 autour de 6000 cm

-1
 (Huber et Vervloet, 1991). Nous avons alors utilisé un filtre optique 

restreignant le domaine spectral à la zone 5800 ï 6200 cm
-1

. Malgré la qualité de ce spectre, 

aucun signal appartenant ¨ lôion NO
+
 nôa pu °tre observ®. 

  

En résumé, seules les transitions rovibroniques entre états de Rydberg du radical NO 

subissent un d®placement syst®matique en nombre dôondes, de lôordre de 10
-3

 cm
-1

. Le 

d®placement, d®pendant de la polarit® du courant ®lectrique, correspond ¨ celui dôune 

particule chargée positivement. Le gaz tampon (He) nôa pas dôinfluence sur lôapparition du 

d®placement Doppler. Ce dernier est toutefois d®pendant du gaz pr®curseur utilis®, puisquôil 

nôest pas observ® pour le m®lange gazeux NO/He. 

 

b- El®ments dôexplication. 

 

Le fait que le d®calage en nombre dôondes des transitions rovibroniques de NO soit 

d®pendant de la polarit® de la d®charge, ®carte toute ®ventualit® dôune implication de 

ph®nom¯nes li®s ¨ un d®placement de niveaux dô®nergie ou de d®doublement des raies, 

comme cela serait le cas pour des processus tels que des collisions ou effet Stark (Herzberg, 

1950). Le d®placement en fr®quence est donc bien la cons®quence de lôeffet Doppler induit 

par lôacquisition dôune vitesse de d®rive de NO.  

De même, comme le comportement de NO dans des états de Rydberg est semblable à celui 

dôune particule charg®e positivement, le d®placement Doppler ne peut pas provenir dôun 

transfert de quantité de mouvement par collisions avec les électrons présents dans la décharge.  

Enfin, lôexistence du déplacement spectral est liée au gaz précurseur utilisé. Ceci implique 

que les éventuelles caractéristiques physiques intrinsèques de la molécule NO dans des états 

de Rydberg ne peuvent expliquer ¨ elles seules lôacquisition dôun mouvement de d®rive au 

sein de la d®charge. Ceci nous permet dô®carter lôhypoth¯se dôune recombinaison dissociative 

avec interm®diaire ionique. Ce ph®nom¯ne aurait pu sôexpliquer dans notre cas par le fait que 
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NO
+
 acqui¯re un mouvement de d®rive sous lôeffet du champ ®lectrique, puis se recombine 

par la capture dôun ®lectron en NO excit® (®tats de Rydberg), ce dernier, conservant alors une 

partie de la quantit® de mouvement de lôion parent.  

 

c- Interprétation. 

 

La totalité de ces résultats expérimentaux peut être expliquée de façon cohérente par 

lôhypoth¯se que le d®placement Doppler de NO dans des ®tats de Rydberg est induit par un 

transfert de quantité de mouvement provenant des processus de collisions ion positifïneutre. 

Le potentiel dôinteraction entre un ion et une mol®cule polaire est donné par Moran et Hamill, 

1963: V(r,ɗ) = -Ŭ q²/2r4 - ɛ q cosɗ/r² , où r est la distance ion-dipôle, q est la charge de lôion, 

Ŭ et ɛ sont respectivement la polarisabilité et le moment dipolaire de la molécule neutre et ɗ 

est lôangle entre le dip¹le et les directions ion-dip¹le. Ce potentiel dôinteraction est donc ¨ 

longue portée.  

Les moments dipolaires et la polarisabilité  des états de Rydberg sont couramment plus 

important que ceux des états de valence. En particulier, les références (Walch et Goddard, 

1975 ; Drabbels et Wodtke, 1996) donnent respectivement ɛ(NO, X 
2
Ʉ (v =1))= 0.141 D et 

ɛ(NO, D 
2
Ɇ+)= 2.21 D. Ceci accroît les sections efficaces de collisions.  

En outre, les orbitales moléculaires des états de Rydberg sont plus diffuses (orbites 

elliptiques) que celles des états de valences et la durée de vie des états de Rydberg de NO 

augmente avec la pr®sence dôun champ ®lectrique, ce qui diminue lôefficacit® des ph®nom¯nes 

de dissociation et dôionisation et augmente les probabilit®s de collision avant ®mission 

(Vrakking, 1995 et 1997). 

Nous supposons donc que lôion mis en jeu dans la collision pourrait °tre N2O
+
, bien que nous 

nôayons pas pu le sonder exp®rimentalement. En effet, ses bandes intenses de vibration de 

lô®tat fondamental XĮɄ se situent en dessous de 1750 cm
-1

 (Gritli et al., 1993), alors que sa 

première transition vibronique AĮɆ
+ 
ï X ĮɄ est visible au-delà de 26000 cm

-1
 (Fellows et 

Vervloet, 2001), ces deux r®gions spectrales ne nous sont pas accessibles ais®ment dôun point 

de vue instrumental.  

Cette explication est confortée par le fait que pour une décharge dans N2O, lôion 

majoritairement formé est N2O
+ 

(Date et al., 1999 a et b ; Los Arcos et al., 1998 et 2000 ; 

Zecca et al., 2003). De m°me, les sections efficaces dôionisation par impact électronique dans 

la gamme dô®nergie accessible dans la source, côest-à-dire autour de 20 eV, rapportées dans la 

littérature (Straub et al., 1996 ; Lopez et al., 2002 ; Zecca et al., 2003) donnent : ů(N2O)=0.5-

0.7 10
-6

 cmĮ> ů(NO)=0.4-0.6 10
-6

 cmĮ> ů(N2)=0.218 10
-6

 cm². Ceci pourrait expliquer que les 

déplacements Doppler de NO ne sont pas observés pour la décharge dans NO/He. 
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d- Profil de raies en modulation de vitesse. 

 

La forme de raie obtenue en utilisant la technique de modulation de vitesse en est une 

caractéristique essentielle, car en plus des informations classiques (fréquence centrale, 

intensit®, temp®rature de translation) son ®tude permet dôacc®der ¨ la valeur du d®placement 

Doppler de la molécule (normalement chargée) et donc à la mobilité des ions voir à la valeur 

du champ électrique. 

Farley et al. (1991) ont ainsi montr® que la forme de raie obtenue ®tait d®pendante de lôindice 

de modulation M. Ce dernier est défini comme : M=ŭɜ/ȹɜ, o½ ŭɜ est le déplacement Doppler 

(en cm
-1
) et ȹɜD est la demi-largeur Doppler à mi-hauteur (en cm

-1
), avec ȹɜD=

²M
2ln8 0

c
kTn

, où T est la température translationnelle effective (K), c la vitesse de la lumière (m.s
-1

), k la 

constante de Boltzmann (J.K
-1

) et M la masse molaire (g.mol
-1

). Dans les conditions de 

décharge généralement utilisées pour les expériences spectroscopiques utilisant la modulation 

de vitesse, il existe deux contributions à la vitesse des ions : le mouvement dôagitation 

thermique al®atoire et la vitesse de d®rive syst®matique selon lôaxe du champ ®lectrique dans 

la décharge.  

Dans notre cas, le d®placement Doppler nôest pas directement li® ¨ lôacquisition dôune vitesse 

de d®rive de la mol®cule par lôapplication dôun courant ®lectrique, mais provient dôun 

processus collisionnel. Nous ne pouvons donc pas n®gliger lô®largissement par collision.  

Nous avons consid®r® quôun profil adapt® ®tait compos® dôun profil de Gauss auquel est 

ajout® un facteur dô®largissement collisionnel ɔL. Le profil retenu dôune raie dô®mission h(ɜ) 

provenant de mol®cules de NO dans des ®tats de Rydberg ayant subies une collision sô®crit 

dans ce cas pour le spectre classique :  

2

0

0,10 0,10

1 ln 2
( ) exp ln 2 ( ) ( )i i

i iD D

h S g k
n n

n n n
n p n = =

å õå õ-
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ä ä                    (2.49) 
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o½ ȹɜL = ȹɜD + ɔL. 

Les raies de NO issues de la composante sélective de modulation de vitesse sont supposées 

être constituées de la différence entre la somme des profils gi (n) déplacés dans des sens 

opposés. Leur profil f '(ɜ) sô®crit alors :  
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2 2

0 0

0,10

ln 2
( ) [exp ln 2 exp ln 2 ]i i

iL L L

S
f

n n dn n n dn
n

n p n n=

å õ å õå õ å õ¡¡ - - - +
æ ö æ ö¡ = - - -æ ö æ ö
æ ö æ öD D Dç ÷ ç ÷ç ÷ ç ÷

ä    (2.50) 

A partir des profils explicités ci-dessus, nous avons réalisé un ajustement simultané des 

profils de raies expérimentales des composantes sélective et non-s®lective, ¨ lôaide dôun 

programme de moindres-carr®s non lin®aires. Les donn®es initiales pour lôajustement, sont le 

profil Doppler, le profil exp®rimental dôune raie de NO de la composante s®lective et celui de 

la même raie pour la composante non sélective. 

Les paramètres laissés libres et déterminés par le calcul sont alors : le déplacement Doppler 

maximum ŭɜmax, lôintensit® de la raie en modulation de vitesse, la demi-largeur à mi-hauteur 

ȹnL, le centre de la raie n0, lôintensit® du profil non d®plac® et lôintensit® de la modulation 

interne.  

Nous avons effectu® lôajustement individuel du profil des raies de la bande (0 ï 0) de la 

transition C ï A de NO, dont un exemple est donné sur la Figure 2.19. 

Lôajustement r®alis® par notre calcul montre que ce mod¯le permet de reproduire de fa­on 

satisfaisante le profil des raies déplacées de NO. En effet, les différences (observées-

calculées) des points constituants le profil, dont un exemple est reporté sur la Figure 2.19, 

sont inférieures à 5%. Les valeurs des param¯tres obtenus pour lôensemble des raies ajust®es 

sont cohérentes et fournissent notamment une estimation du déplacement Doppler maximum 

de 8.10
-3

 cm
-1

. Cet ordre de grandeur correspond à une vitesse de dérive maximum, donnée 

par lô®quation : dV c
dn

n
= , de NO apr¯s le choc, de lôordre de 300 m.s

-1
.
 
Cette valeur de la 

vitesse de dérive est tout à fait compatible avec celles reportées dans la littérature concernant 

la vitesse induite par un champ électrique acquise par des ions tels que ArH
+ 

(Vd å 180 m.s
-1

) 

(Picqué, 1999) ou N2
+ 

(Vd å 408 m.s
-1
) (Hong et Miller, 1994) et la vitesse de dérive de H2 

après impact électronique (Vd å 293 m.s
-1

) (Hong et Miller, 1995). 

De plus, le rapport dôintensit® entre la somme des profils d®plac®s et la somme des profils 

déplacés et non déplacé fournit une estimation de la proportion de molécules de NO dans 

lô®tat C qui subissent une collision, qui est ici de lôordre de 20%.  
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Figure 2.19 Ajustement de la raie Ry1(15.5) de la transition C ï A (0 ï 0) de NO. Les profils 

sélectifs et non sélectifs sont normalisés. Le trait continu représente les profils calculés. Les 

écarts relatifs des points constituants les profils sont inférieurs à 5%. Quatre autres raies de 

la transition C ï A (0 ï 0) ont également été ajustées et donnent une approximation du 

déplacement Doppler maximum de 8.10
-3

 cm
-1

. (dôapr¯s Herbin et al., 2005). 

 

 

2.2.3 Méthodes ultrasensibles . 

 

Parmi les diverses techniques de haute sensibilité, les expériences de spectroscopie 

dôabsorption sont particuli¯rement bien adapt®es ¨ lô®tude ¨ haute r®solution dôesp¯ces 

moléculaires en phase gazeuse. En effet, celles-ci sôappliquent ¨ tout type dôesp¯ces 

moléculaires et atomiques en discriminant, par exemple, de façon non ambiguë les particules 

détectées de leurs isotopologues. Elles peuvent fournir également des mesures quantitatives 
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telles que la concentration, la température ou la pression. De plus, comparées à des techniques 

très sensibles telles que la spectroscopie de masse ou la chromatographie en phase gazeuse, 

elles pr®sentent lôavantage dô°tre non-intrusives et permettent de sonder in-situ et localement 

les milieux. De ce fait, les techniques de spectroscopie dôabsorption apparaissent aujourdôhui 

comme un thème de recherche et de développement instrumental, aussi bien quôun outil pris® 

pour les études de laboratoire ou de terrain.  

De telles m®thodes sont bas®es sur la mesure de lôabsorption dôune lumi¯re ®mise ¨ travers un 

milieu absorbant, qui est gouvernée par la loi de Beer-Lambert :  

It(n)=I0(n)exp[-Ŭ(n)L]                                                        (2.51) 

avec I0(n) le flux de lumière incidente, It(n) est le flux de lumière transmise, Ŭ(n) est le 

coefficient dôabsorption de lô®chantillon sond® et L est la longueur du parcours optique à 

travers lôabsorbant. Le signal dôabsorption que lôon mesure est alors d®fini comme ®tant : 

Iabs(n)=I0(n) - It(n)=  I0(n) (1-exp(-Ŭ(n)L)                                    (2.52) 

Le coefficient dôabsorption ®tant uniquement d®pendant de la nature du gaz, il apparaît, 

dôapr¯s lô®quation 2.52, quôune exp®rience performante de spectroscopie dôabsorption doit 

reposer sur une source de lumi¯re intense devant traverser lô®chantillon sur une distance la 

plus grande possible.  

La limite de détection est donnée par le plus petit coefficient dôabsorption Ŭmin(n) détectable. 

Or, si le coefficient dôabsorption Ŭ(n) est petit, lô®quation 2.52 sô®crit : 

Iabs(n)=I0(n) Ŭ(n) L                                                                         (2.53) 

Dans ce cas, lôintensit® du signal dôabsorption est proche du niveau du bruit : Iabs(n)ºB et le 

signal mesuré S est égal à I0(n). La limite de détection est alors décrite par la relation : 

Ŭmin(n) = ȹI(n)/(I0(n) x L)= 1/(L x S/B)                                      (2.54) 

où S/B est le rapport signal-sur-bruit du spectre obtenu. 

On voit alors, ¨ partir de lô®quation 2.54, quôune bonne sensibilit® pour la mesure du 

coefficient dôabsorption Ŭmin(n) peut être obtenue en améliorant le rapport signal-sur-bruit 

(S/B), notamment ¨ lôaide de m®thodes de r®duction du bruit telle que la technique de 

modulation de fréquence (Ye et al., 1998) et/ou en augmentant la longueur dôabsorption L. 

Une m®thode spectroscopique est g®n®ralement consid®r®e comme tr¯s sensible lorsquôelle 

permet dôatteindre des limites de sensibilit®s inf®rieures à 10
-8

 cm
-1

. 

Ainsi, lôutilisation dôune cuve ¨ r®flexions multiples est une m®thode classique permettant 

dô®tendre la longueur dôabsorption jusquô¨ des distances de lôordre du kilom¯tre (Ballard et 

al., 1994 ; Zobov et al., 2000 ; Schermaul et al., 2001). Celle-ci repose sur une cuve 

multipassage ¨ lôint®rieur de laquelle le faisceau lumineux, provenant de la source, effectue 

plusieurs allers et retours entre des miroirs. Ces exp®riences n®cessitent donc lôemploi de 

miroirs dôexcellente qualit® avec des taux de réflectivité très importants. De plus, les cuves 
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utilis®es sont g®n®ralement longues (dôune dizaine de m¯tres) avec des diam¯tres dôenviron 

un mètre (Ballard et al., 1994). Ceci, hormis lôinconv®nient provenant de lôencombrement 

dôun tel dispositif, rend difficile la détermination avec précision des conditions de température 

et de pression du gaz étudié, ce dernier devant être introduit en grande quantité dans la cuve.  

Dôautres m®thodes de spectroscopie dôabsorption ultrasensible sont ®galement basées sur 

lôaccroissement du trajet optique. Ainsi, de tr¯s grandes longueurs dôabsorption peuvent °tre 

atteintes ¨ lôaide de cavit®s optiques de haute finesse, telles que celles qui sont employ®es par 

la méthode dite "Cavity RingDown Spectroscopy (CRDS)" (Romanini et Lehman, 1993 ; 

Berden et al., 2000 ; Ball et al., 2001). Ici, un absorbant est plac® ¨ lôint®rieur dôune cavit® 

passive qui est traversée par une brève impulsion laser. La lumière est stockée dans la cavité 

formée de deux miroirs de haute réflectivité (>99.5 %) pendant quelques microsecondes 

durant laquelle elle effectue plusieurs centaines dôaller-retour. La décroissance exponentielle 

de lôintensit® du signal en fonction du temps est reli®e au coefficient dôabsorption de 

lô®chantillon. Le taux de décroissance est alors dépendant de la qualité des miroirs et de la 

longueur de la cavit®. Actuellement, des longueurs dôabsorption de plusieurs dizaines de 

kilomètres sont obtenues par la technique CRDS. Néanmoins, celle-ci, généralement basée sur 

lôemploi de lasers mono-modes accordables, fonctionne le plus souvent dans le visible. 

Lôexploration spectrale est donc s®quentielle, car elle sôeffectue par le balayage en longueur 

dôonde du laser utilis®, ce qui rend difficile la couverture de domaines spectraux étendus. De 

plus, la sensibilité de la CRDS dépend principalement des pertes de la cavité qui sont liées à 

la qualité des miroirs. 

Afin de pallier cette difficulté, une solution consiste à compenser la perte de photons après 

chaque aller-retour dans la cavit® gr©ce ¨ lôutilisation dôun laser dont le milieu amplificateur 

présente un profil de gain large bande. Cette autre méthode expérimentale appelée 

Spectroscopie dôAbsorption Intra Cavité Laser (ICLAS) (Baev et al., 1999) permet dôobtenir 

des longueurs dôabsorption de plusieurs centaines de kilom¯tres. LôICLAS pr®sente 

lôavantage, par rapport notamment ¨ la CRDS, de faciliter lôobservation de larges domaines 

spectraux. Lôinsertion dôune cuve ou dôautres types de mat®riels, comme un tube ¨ d®charge, à 

lôint®rieur de la cavit® est ®galement possible. 

 

2.2.3.1 Méthode ICLAS. 

Le principe de la technique dôabsorption intra cavit® laser (ICLAS) (Baev et al., 1999), 

schématisé sur la Figure 2.20, consiste ¨ placer lô®chantillon ¨ analyser ¨ lôint®rieur dôune 

cavité laser dont le milieu amplificateur a un profil de gain large bande. Grâce aux propriétés 

de la dynamique de démarrage des lasers fortement multimodes, les pertes optiques qui 

varient lentement avec la longueur dôonde (côest-à-dire les pertes par réflexion sur les miroirs) 

sont compens®es. A lôinverse les pertes s®lectives en longueur dôonde, soient les raies fines 

des absorbants intracavité ne le sont pas. Ces dernières vont alors ±pousser± sur le spectre 

laser, avec une loi de Beer-Lambert équivalente (équation 2.55), en fonction du temps de 

génération tg du laser depuis son d®marrage. La longueur ®quivalente dôabsorption sô®crit 

alors simplement : Leq=c.tg où c est la vitesse de la lumière. Il est ainsi ais® dôobtenir des 
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longueurs dôabsorption ®quivalentes de plusieurs centaines de kilomètres : on peut considérer 

que la cavité laser se comporte comme une cuve multipassage active, dont les pertes par 

r®flexion sur les miroirs sont compens®es par lôamplification laser.  

Afin dôinitier la dynamique spectro-temporelle, le laser est pompé alternativement en dessous 

et au-dessus de son seuil ¨ lôaide dôun modulateur acousto-optique, ou en modulant la 

puissance du faisceau de pompage. Pour une impulsion donn®e, lôintensit® du spectre en 

fonction du nombre dôondes n et du temps de génération tg, qui est la durée entre le début de 

lôimpulsion laser et le moment dôobservation, suit lô®quation suivante : 

2

0 0( )
( , ) exp exp( ( ) )

g

g g

tI
I t t L

n n n
n a n

n p n

å õG -å õ å õ
= - G -æ öæ ö æ öæ öD Dç ÷ ç ÷ç ÷

                      (2.55) 

o½ ũ=1/Ű est lôinverse de la dur®e de vie dôun photon dans la cavité, n0 est le centre du profil 

de gain laser, ȹn est la largeur de ce profil, L est la longueur dôabsorption et Ŭ(n) est le 

coefficient dôabsorption des raies des esp¯ces (mol®culaires et/ou atomiques) pr®sentes dans 

la cavité. 

Le terme en 

2

0exp gt
n n

n

å õ-å õ
- Gæ öæ öæ öDç ÷ç ÷

 repr®sente lôenveloppe gaussienne de la raie laser qui sert 

de fond continu ¨ la spectroscopie dôabsorption. Dôapr¯s lô®quation 2.55, son amplitude croît 

alors en gt . Lôintervalle entre les modes du laser est en pratique suffisamment rapproché 

pour ne pas °tre r®solu spectralement, lôenveloppe du gain laser appara´t alors comme un 

continuum. Lôintensit® des modes dont la fr®quence est proche du centre du profil de gain 

laser n0 augmente plus rapidement que celle des modes lat®raux. La largeur de lôenveloppe 

spectrale sôaffine en gt/1 , comme lôillustre la Figure 2.21. Les raies dôabsorption suivent 

alors une évolution qui est déterminée par le terme en exp(-Ŭ(n)L) de lô®quation 2.55 avec 

L=Leq.  

 

Figure 2.20 Sch®ma de principe dôune exp®rience de spectroscopie dôAbsorption Intra 

Cavité Laser. Quand une cuve est insérée dans la cavité laser, la longueur équivalente 

dôabsorption est donnée par : geq tc
L
lL = . 
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Dans la pratique, le laser multimode est utilisé en mode quasi continu de manière répétitive, 

ce qui rend possible lôaccumulation dôun grand nombre dôimpulsions laser. En faisant une 

moyenne sur lôensemble des impulsions, on am®liore ainsi le rapport signal-sur-bruit. 

Toutefois, lô®mission laser est suffisamment sensible aux pertes intracavit® pour que des 

réflexions sur des particules de poussières, des imperfections sur les surfaces optiques ou des 

franges ®talons, entra´nent lôapparition dôun ou plusieurs signaux périodiques parasites qui se 

superposent aux spectres dôabsorption. Ceux-ci réduisent le rapport signal-sur-bruit.  

 

En ICLAS, il est ®galement assez simple dôins®rer une cuve contenant un gaz absorbant à 

lôint®rieur de la cavit®. Les fen°tres de la cuve doivent alors °tre positionn®es ¨ lôangle de 

Brewster. La longueur dôabsorption ®quivalente est alors donn®e par la formule : Leq= gct
L
l , 

avec L la longueur de la cavité et l la longueur de la cuve. La source laser étant très fortement 

multimode, le spectre dôabsorption r®sultant doit ensuite °tre mesur® ¨ lôaide dôun 

interf®rom¯tre de Fourier ou dôun ®l®ment dispersif du type spectrom¯tre ¨ r®seau. 

 
Figure 2.21 Exemple de lô®volution des spectres par la technique ICLAS. La ligne de base 

du spectre sôaffine et les raies dôabsorption apparaissent et sôintensifient avec le temps de 

génération (tg). 

 

2.2.3.2 Spectroscopie de Fourier résolue en temps. 

 

La spectroscopie par transformation de Fourier r®solue en temps permet lô®tude de 

ph®nom¯nes dynamiques de sources lumineuses dont lô®mission est variable p®riodiquement 

au cours du temps, en bénéficiant des avantages de la spectroscopie par transformation de 
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Fourier et en particulier de la large couverture spectrale dôobservation. La SFRT a été 

largement utilisée à basse et moyenne résolution spectrale, notamment pour déterminer des 

sections efficaces de collisions (Hartland et al., 1993), des distributions dô®nergie, des 

températures et populations vibrationnelles ou rotationnelles (Aker et Sloan, 1986 ; Fletcher 

et Leone, 1988 ; Linder et al., 1998 ; Pibel et al., 1998) de molécules instables, ou encore la 

détermination de constantes et de mécanismes réactionnels (Domingo et al., 1997).   

Les premiers spectres résolus en temps à haute résolution spectrale, correspondant à la largeur 

Doppler des raies (0.03 cm
-1
), et une r®solution temporelle de lôordre de 3 ɛs ont ®t® 

enregistr®s ¨ partir de lôadaptation dôun interféromètre de type Connes (Durry et Guelachvili, 

1994).  

Les d®tails de la mise en îuvre et de lôinstrumentation relatifs ¨ la spectroscopie de Fourier 

résolue en temps à haute résolution spectrale, ainsi que ses limitations techniques et 

fondamentales sont fournis dans les références (Picqué et Guelachvili, 2000). Nous nous 

contentons ici de nôen pr®senter que le principe g®n®ral de fonctionnement qui est schématisé 

sur la Figure 2.22.  

A une position du miroir mobile donnée, correspondant à une valeur de différence de marche 

di, la source de lumière est excitée et le signal interférométrique de son émission/absorption 

est échantillonné dans le temps (t1 , t2 é tn). Il est possible dôadditionner plusieurs excitations 

de la source pour une m°me valeur de diff®rence de marche, ce qui permet dôam®liorer le 

rapport signal-sur-bruit. Les intensit®s de lôinterf®rogramme ¨ tous les ti sont alors 

enregistrées, ce qui permet dôobtenir un groupe de donn®es {(t1 ; di), (t2 ; di)é (tn ; di)}. Le 

miroir mobile de lôinterf®rom¯tre est ensuite positionn® au pas suivant, o½ la m°me op®ration 

est renouvel®e, et ainsi de suite jusquô¨ la diff®rence de marche maximale.  

A la fin de lôexp®rience, lôensemble des signaux (®mission/absorption) de la source 

correspondant à toutes les positions du miroir mobile et à tous les échantillons temporels, sont 

obtenus. Ces données peuvent alors être transformées en une série de composantes 

temporelles dôun interf®rogramme, dont chacune dôelles correspond ¨ la totalit® des positions 

du miroir mobile pour un même échantillon temporel : ti (d1  d2 é dN ). Nous obtenons alors 

autant dôinterf®rogrammes que dô®chantillons temporels ti. Lôintervalle de temps entre deux 

échantillons temporels consécutifs constitue la limite de résolution temporelle. 

La transform®e de Fourier de lôinterf®rogramme complet donne un spectre dit "r®solu en 

temps", dont un exemple est représenté sur la Figure 2.23, où chacune des composantes 

temporelles est caract®ristique du signal dô®mission/absorption de la source ¨ un instant donn® 

et bénéficie des avantages de la spectroscopie par transformation de Fourier classique. 

 



Chapitre 2. Bilan dõactivités  : Mesures de laboratoire.  

Hervé Herbin  Habilitation à diriger les recherches  Page 72 

 

Figure 2.22 Principe de la SFRT en mode " pas-à-pas" . La source de lumière varie avec le 

temps de façon reproductible. A chaque valeur de pas de différence de marche (ȹ) fixé, une 

série de n (ici n=2 pour plus de clarté) échantillons temporels sont enregistrés. Cette 

opération est répétée de manière identique jusquô¨ la diff®rence de marche maximum. Une 

fois lôacquisition termin®e, tous les ®chantillons temporels sont r®arrang®s afin de constituer 

des s®ries de n interf®rogrammes ind®pendants dont chacun dôeux reporte lôinformation 

spectrale de la source ¨ un temps donn® de la proc®dure dô®chantillonnage temporel.  

 

 

Figure 2.23 Portion dôun spectre dô®mission en SFRT dôune d®charge micro ondes dans 

N2. 128 composantes temporelles pr®sentant chacune toutes les caract®ristiques dôun spectre 

de Fourier classique sont enregistrées en une seule expérience avec des limites de résolution 

temporelle et spectrale respectivement de 1.6 µs et 28.10
-3

 cm
-1

. 
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2.2.3.3 Couplage ICLAS-SFRT. 

 

Le principe du couplage des techniques expérimentales SFRT et ICLAS, dont un 

schéma de principe est représenté sur la Figure 2.24, consiste à considérer comme source 

lô®mission laser. Afin dôassurer la condition de répétabilité de la source, induite par la SFRT, 

lô®mission du laser est obtenue par un pompage optique puls®. Le logiciel de pilotage permet 

ensuite de synchroniser lô®chantillonnage temporel avec la dynamique dô®mission du laser.  

 

 

Figure 2.24 Sch®ma de principe de lôenregistrement de spectres ICLAS-SFRT. 
 

Pour un pas de diff®rence de marche ȹ donn®, la lumi¯re du laser est échantillonnée 

dans le temps. Dans le cas dôune application de la spectroscopie de Fourier r®solue en temps ¨ 

des expériences ICLAS-SFRT, il ne sôagit pas dôutiliser un instrument dôanalyse de 

ph®nom¯nes dynamiques ¨ des fins dô®tudes cin®tiques. De façon usuelle, le nombre de 

composantes temporelles est limit® ¨ 64 et lôintervalle temporel entre deux composantes 

cons®cutives ¨ 3.2 ɛs. Chaque composante temporelle de lôinterf®rogramme complet est 

typiquement obtenue après 64 co-additions. Nous obtenons alors autant dôinterf®rogrammes 

que dô®chantillons temporels, or comme la longueur dôabsorption des spectres ICLAS est 
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proportionnelle au temps de génération tg, cela revient donc à échantillonner des longueurs 

dôabsorption croissantes.  

Ainsi, ¨ la fin dôune expérience ICLAS-SFRT, nous obtenons une série de spectres 

rigoureusement identiques en terme de conditions expérimentales et dont le seul paramètre 

qui varie est la longueur dôabsorption qui est en progression lin®aire jusquô¨ une valeur fix®e 

par le temps de saturation tS, soit en pratique plusieurs centaines de kilomètres, pour une 

®tendue spectrale qui nôest limit®e que par lô®mission du laser fortement multimode utilis®. 

La réunion des méthodes ICLAS et SFRT rassemble les avantages de ces deux techniques. 

Ainsi, de tr¯s grandes longueurs dôabsorption dont r®sulte une grande sensibilit® et la 

possibilit® de ne travailler quôavec de tr¯s faibles quantit®s dô®chantillon sont les int®r°ts 

principaux dôICLAS. La technique SFRT permet, quant ¨ elle, de disposer en une seule 

exp®rience dôun ensemble de spectres pr®sentant des longueurs diff®rentes dôabsorption, 

mesurées avec précision, pour un échantillon observé dans des conditions de pression et de 

température identiques. Les effets systématiques sont ainsi r®duits et lôinterpr®tation des 

spectres est facilit®e et plus pr®cise. Lôensemble du domaine spectral couvert par la zone 

dô®mission du laser peut °tre explor® ¨ haute r®solution spectrale en une seule exp®rience. Les 

mesures de profils de raies sont également dôexcellente qualit® et permettent dôenvisager la 

détermination de paramètres spectroscopiques autres que les positions de raies. 

 

 

2.2.3.4 Dispositif expérimental. 

 

Lôutilisation de la technique ICLAS dans le domaine spectral infrarouge au-delà de 2.5 

µm (4000 cm
-1
), nôa ®t® d®montr®e quôune seule fois par lôenregistrement dôun spectre de 

lôatmosph¯re dôun laboratoire (Baev et al., 1986), ¨ partir dôun laser ¨ centre color® KCl:Li 

Fa(II). Ce spectre, enregistré entre 3787.9 et 3793.6 cm
-1

, présente des raies de H2O et de CO2 
atmosphérique avec une sensibilité de 3.10

-7 
cm

-1
 (L= 30 km). N®anmoins, lôexploitation de ce 

dispositif expérimental a été limitée par la délicate mise en oeuvre de la cavité, dont le milieu 

amplificateur doit être refroidi par azote liquide à ï30°C.  

Pour le d®veloppement de la m®thode ICLAS dans lôinfrarouge, les mat®riaux laser du type 

Cr
2+

:ZnSe et autres Cr
2+

-chalcogénures, qui possèdent des propriétés remarquables en terme 

de stabilité mécanique, chimique, de conductivité thermique ou encore de section efficace 

dô®mission apparaissent tr¯s prometteurs (Sorokina, 2004). Ces derniers permettent dôacc®der 

¨ lôinfrarouge moyen entre 2 et 3.5 Õm (2850 et 5000 cm
-1

), avec des gains homogènes larges 

bandes (Sorokina et al., 2001). De plus, ils présentent les avantages de fonctionner à 

température ambiante, de pouvoir être pompés aisément avec des lasers à solide, des lasers à 

fibres ou des diodes lasers.  

La source laser tr¯s fortement multimode utilis®e est constitu®e dôun cristal ZnSe dopé en ion 

Cr
2+

 dôune longueur de 4 mm, dont les caract®ristiques sont d®taill®es dans les r®f®rences 
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(Sorokina et al., 2001 ; Sorokin et Sorokina, 2002). Ce cristal positionn® ¨ lôangle de 

Brewster est inséré sur un support en cuivre, ce dernier facilite le positionnement et permet le 

refroidissement du cristal par circulation dôeau. Un modulateur acousto-optique (AOM) 

permet dô®tablir la dynamique spectro-temporelle du laser avec un temps de montée de 0.5 µs. 

Le faisceau de pompage optique, provenant dôune fibre laser dop®e ¨ lôerbium (Er
3+

), est 

focalisé par une lentille sur le cristal. Ce dernier absorbe près de 85% du faisceau de pompage 

optique à 1.607 µm (6223 cm
-1
) et pr®sente un maximum de section efficace dô®mission de 

1.10
-18

 cm
2
 à 2.450 µm (4082 cm

-1
). La demi-largeur à mi-hauteur de la courbe de gain de ce 

laser est de lôordre de 75 cm
-1

.  

La cavité laser en forme de X, qui est représentée sur la Figure 2.25, est formée de deux 

miroirs concaves (M1 et M3), dôun miroir plan (M2) et dôun miroir de sortie (M4), tous de 

haute réflectivité. Pour la région spectrale comprise entre 2.3 et 2.7 µm (3700 et 4350 cm
-1

), 

le coefficient de réflexion de ces miroirs est de 99.8%. 

 

Figure 2.25 Cavité laser en forme de X. Le trait vert symbolise le faisceau de pompage à 

1.607 µm. Le trait plein rouge symbolise lô®mission laser provenant du cristal Cr
2+

:ZnSe. Le 

trait en pointill® rouge correspond au faisceau transmis vers lôinterf®rom¯tre. 

 

Dans lôinfrarouge, autour de 2.5 Õm, les raies dôabsorption de la vapeur dôeau 

atmosph®rique sont dôautant plus intenses que ce dispositif est tr¯s sensible. Dans le but 

dô®viter la saturation des spectres par ces transitions, la cavit® laser est install®e ¨ lôint®rieur 

dôune enceinte qui est mise sous vide. Cette enceinte, représentée sur la Figure 2.26, permet 

alors de faire fonctionner la cavit® laser sous un vide secondaire de lôordre de 10
-4

 torr. Elle 

permet ®galement dôenregistrer des spectres de gaz ěnon-agressifsě sans avoir besoin dôins®rer 

de cuve dans la cavit®, ce qui a dôune part lôavantage dôaccro´tre la longueur dôabsorption 

(facteur de remplissage maximum, proche de 1) et dôautre part de diminuer les pertes 

éventuelles provenant des fenêtres de la cuve qui réduisent la largeur du domaine spectral 

couvert. Les miroirs M2 et M4 sont montés sur des supports motorisés afin de parfaire 

lôalignement optique une fois lôenceinte ferm®e. Le faisceau de pompage optique entre dans 

lôenceinte ¨ travers une fenêtre en BK7, puis la lumière ressort par le biais du miroir de sortie 

(M4) à travers une fenêtre en fluorine (CaF2) avant de parvenir jusquô¨ lôinterf®rom¯tre. Ce 

Lentille M3

M2

M1

M4

Cristal
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dernier est ®quip® dôune s®paratrice en fluorine et de deux d®tecteurs InSb refroidis ¨ lôazote 

liquide. 

 

Figure 2.26 Enceinte à vide secondaire. Sur la partie haute de la figure on peut voir 

lôenceinte dans laquelle est introduite la cavit® laser. Le trait vert symbolise le faisceau de 

pompage (1.607 ɛm) issu dôune fibre laser dop®e en Er
3+
, celui ci traverse lôAOM puis entre 

dans lôenceinte ¨ travers une fen°tre en BK7, puis la lumi¯re ressort par le biais du miroir de 

sortie (M4) à travers une fenêtre en fluorine (CaF2) avant de parvenir jusquô¨ 

lôinterf®rom¯tre. 

 

Lôensemble du dispositif expérimental ICLAS-SFRT est schématisé sur la Figure 2.27. Dans 

cette configuration, le laser fonctionne avec un seuil de 42 mW. Le taux de pompage : h, côest 

¨ dire le rapport entre la puissance de pompage optique et la puissance de seuil dô®mission du 

laser est de 1.2. Le modulateur acousto-optique est utilisé à une fréquence de 3.196 kHz et la 

dur®e de lôimpulsion laser est de 160 µs. La variation du signal dôune impulsion ¨ lôautre, qui 

est ici n®gligeable, est contr¹l®e par la d®tection de lôintensit® totale du laser par un d®tecteur 

InSb, plac® entre lôenceinte ¨ vide et lôinterf®rom¯tre et reli® ¨ un oscilloscope. Le gaz est 

introduit directement dans lôenceinte ¨ vide ¨ travers une vanne ¨ aiguille et une jauge permet 

de mesurer avec précision la pression. La température de la pièce est mesurée avant et après 

chaque enregistrement dôun spectre r®solu en temps dôune dur®e inf®rieure ¨ une heure. 
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Figure 2.27 Sch®ma de lôexp®rience ICLAS-SFRT. Le rectangle en pointillé symbolise 

lôenceinte ¨ vide.  

 

2.2.3.5 Application à N2O autour de 2.5 µm. 

 

Lôobjectif de ces travaux était de réaliser la première exploitation spectroscopique de 

ce dispositif expérimental en enregistrant des spectres ICLAS-SFRT de transitions faibles du 

protoxyde dôazote (N2O).  

Lô®tude spectroscopique de N2O est ici motiv®e par lôint®r°t atmosph®rique de cette mol®cule. 

En effet, bien que présent en faible concentration (5.10
-5

 %, soit 300 ppb (Trogler, 1999)) 

dans lôatmosph¯re terrestre, le protoxyde dôazote joue un r¹le essentiel dans les ®volutions 

climatiques et les processus radiatifs. Il apparaît également comme étant avec CH4 (méthane) 

et CO2 (dioxyde de carbone) le plus important gaz à effet de serre et participe à la diminution 

de la couche dôozone stratosphérique (Mei et al., 2004). Considéré comme un gaz ěpolluantě 

dont lôaugmentation de la concentration est li®e ¨ lôactivit® humaine, il fait lôobjet des mesures 

restrictives dô®mission ®tablies par le protocole de Kyoto, adopt® en d®cembre 1997 par 154 

pays, dont la France. Provenant principalement de lôindustrie chimique et de la d®nitrification 

des engrais utilis®s dans lôexploitation agricole, côest un gaz tr¯s stable dans la troposph¯re 

(<20km) où il possède une durée de vie moyenne comprise entre 120 et 150 ans (Lapinski et 

al., 2001). N2O est donc un ětraceurě atmosph®rique principalement ®tudi® dans lôinfrarouge 

par des montages embarqués sur des ballons, des avions, ou des satellites.  

 

Lôidentification et lôattribution des bandes vibrationnelles ont ®t® simplifi®es par les donn®es 

rapportées dans cette région spectrale par Toth, 1991 et 1999 et Amiot et Guelachvili, 1974, 

mais également par la position en énergie des niveaux de vibration prédite par le modèle des 

polyades. En effet, les fréquences propres des oscillateurs harmoniques de 
14

N2
16

O satisfont 

les relations approchées suivantes : 

OC 
HR

Cr2+:ZnSe

Er:fiber laser 

TRFT
spectrometer

AOM
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ɤ1å 2 ɤ2 et ɤ3å2 ɤ1å ɤ1+2 ɤ2å 4 ɤ2                               (2.56) 

Ces relations entraînent que les énergies vibrationnelles des états ayant même valeur de 

pseudo-nombre quantique n=2ɡ1+ɡ2+4ɡ3 sont proches ¨ lôordre z®ro et sont susceptibles dô°tre 

couplés entre eux. Les niveaux de même valeur de n se groupent alors en polyades (Nielsen, 

1951 ; Amiot et Guelachvili, 1974, Herman et al., 1999). Le modèle énergétique des polyades 

a simplifié la recherche systématique de niveaux supérieurs mis en jeu dans les transitions 

faibles non encore observées expérimentalement de 
14

N2
16

O et de ses isotopologues 

secondaires, en facilitant lôattribution vibrationnelle, une fois que la valeur du centre de bande 

est déterminée. 

Dans la région spectrale observée, apparaissent les bandes intenses de 
14

N2
16

O, déjà 

répertoriées dans la base de données HITRAN : 03111ï00001, 11111ï00001, 12011ï01101, 

12211ï01101 et 12212ï01102, centrées respectivement à 3931.25, 4061.98, 4041.39 et 

4053.69 cm
-1

 (Toth, 1991), ainsi que les bandes 11111ï00001 et 11112ï00001 des 

isotopologues 456 et 546, centrées respectivement à 3998.57 et 4022.29 cm
-1

, précédemment 

observées par Amiot, 1976b. Pour ces bandes, les transitions rovibrationnelles de basses 

valeurs de nombre quantique J sont totalement saturées, même pour les composantes 

temporelles correspondant aux premiers temps de génération.  

Outre ces transitions, nous avons pu identifier 33 bandes de plus faible intensité, non 

rapportées dans la littérature. Celles-ci sont form®es, dôune part, de six transitions permises 

des isotopologues secondaires de N2O, dont deux bandes froides de combinaison Ʉ ï Ɇ de 
14

N2
18
O, deux bandes chaudes Ɇ ï Ʉ de 

15
N

14
N

16
O et deux bandes chaudes Ɇ ï Ʉ de lôesp¯ce 

isotopique 
14

N
15

N
16
O. Dôautre part, nous avons identifi® et analys® 27 bandes de 

lôisotopologue principal 
14

N2
16

O, dont une transition interdite ū ï Ɇ et 26 bandes chaudes, 

dont 21 transitions permises comprenant quatre bandes de combinaison Ɇ ï Ʉ, quatre bandes 

parall¯les de type Ʉ ï Ʉ, quatre Ʉ ï Ɇ, quatre Ʉ ï ȹ, deux ȹ ï Ʉ, deux ȹ ï ū et une 

"overtone" Ɇ ï Ɇ, ainsi que cinq transitions interdites, dont deux bandes de type ū ï Ʉ, deux 

Ʉ ï ū et une Ɇ ï ū.  

 

Dans le cas dôune analyse en position, la r®solution temporelle permet de b®n®ficier 

simultan®ment de lô®tendue spectrale couverte par les premiers temps de g®n®ration et de la 

tr¯s grande sensibilit® atteinte pour les temps de g®n®rations plus ®lev®s. Ainsi, lôutilisation 

simultan®e de plusieurs composantes temporelles peut faciliter lôidentification de certaines 

transitions et permet ®galement dôoptimiser le nombre de raies de rotation observées au sein 

dôune m°me transition vibrationnelle. Lôanalyse spectroscopique de N2O a donc été effectuée 

conjointement à partir des composantes temporelles : 6, 16 et 26, représentées sur la Figure 

2.28 avec une limite de résolution spectrale non-apodisée de 7.4x10
-3

 cm
-1

. Celles-ci 

correspondent aux temps de g®n®ration, respectivement 24, 40 et 56 ɛs, soient des longueurs 

dôabsorption de lôordre de 7, 12 et 17 km.  

Les trois composantes temporelles ont été étalonnées relativement aux nombres dôondes des 

raies rovibrationnelles des bandes n1 et n3 de H2
16

O, celles-ci ayant été mesurées par Toth 



Chapitre 2. Bilan dõactivités  : Mesures de laboratoire.  

Hervé Herbin  Habilitation à diriger les recherches  Page 79 

avec une exactitude de ±6.10
-5

 cm
-1

 (Toth, 1993). La déviation de la valeur du nombre 

dôondes dôune m°me raie de N2O dôune composante temporelle ¨ lôautre apr¯s ®talonnage est 

inf®rieure ¨ lôexactitude exp®rimentale de mesure en position (0.001 cm
-1

).  

 

 

Figure 2.28 Représentation des trois composantes temporelles du spectre ICLAS-SFRT 

entre 3900 et 4050 cm
-1
, utilis®es pour lôanalyse spectroscopique en position des transitions 

faibles de N2O. Deux composantes temporelles consécutives sont séparées de 16 ɛs, ce qui 

correspond ¨ une augmentation de la longueur dôabsorption de lôordre de 5 km. (dôapr¯s 

Herbin et al., 2006). 

 

Les constantes rovibrationnelles effectives peuvent °tre obtenues ¨ partir de lôexpression de 

lô®nergie de vibration-rotation E
VR

 dôune molécule linéaire triatomique. Néanmoins, une 

expression simplifi®e de cette ®quation, dans laquelle les niveaux dô®nergie sont exprim®s en 

terme de paramètres effectifs, est couramment utilisée (Amiot et Guelachvili, 1974 ; Amiot, 

1976 b et c ; Toth, 1991 et 1999). Ces paramètres effectifs sont alors déterminés à partir 

dôajustements des positions des raies exp®rimentales par lôexpression polynomiale suivante : 

E
VR

 = G + BX ï DX² +HX
3
+ LX

4
,   X=J(J+1)                                     (2.57) 

Les bandes ne comprenant pas au moins 15 raies non saturées et/ou parfaitement résolues 

nôont pas ®t® analys®es. Ainsi, des transitions permises, comme par exemple : 01101ï04011, 

Numéro de composante 
temporelle 












































































































































































































































































































