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Avant -Propos

AVANT-PROPOS

Bien que r®guli rement remise en cause, I
une étape incontournable de tout chercheur officiant dans un institut ou laboratoire de
recherche Francais. Bies(r, au cours de sa rédactjonhacun y trouvera sa propre
motivation, pur ement administrative pour c
| 6obtention de | a qexalége A)j audatantage pragroaxiquecpoutr ¢ O U r
déautreenlalgdtoc ovaosi on de f ai rseurunl elirl acnarirnt a
trouver la cohérence négsaire a un projet futur, toauta fois réfléchi et ambitieux.

Pour ma part, i ndest nul besoin de trar
préseng r ) travers ce manuscrit, tout ddébabord
dresserai ddacon concise un bilan a la fois qualitatif et quantitatif de mon activité de
recherche, et enfin j oexppse rqagnusneEisictepuxoj et s
dans les années a venC.e document a vocation 7 servir
préparation a la soutenance de mon HDR, mais-cehacueile également un certain nombre
do®l ®ments th®oriques et exp®ercherpinteadx eprpopr
feront de ce manuscriin documentintroductf utile aux différents stagiaires et thésards que
joencadrerai ~ | 6avenir.

Chacun sait que si la recherche est faite par des individualités, les grandes avancées
sont , el | eussn, tlreavfai i tdo®Gui pe. Ainsi, bi en
majoritairement a la premiére personne du singupeu de choses, en réalité, eurétd
possible sans les nombreux échanges, discussions, confrontations, conseils et collaborations
gue Uy 6laa ®hance dodébavoir avec mes confr res.

Au cours de ma relative jeune carri re, |
formé oudd a vooliaboré avedes chercheurs de renommeée internatioatgli je dois une
grande partie de mes connaissancégefles,tels que G. Guelachvili et N. Picqué pour tout
ce qui concerne | 6instrumentati onD.Gauyatcgque (i
H. LefebvreBrion, P. Bernath et B. Pinchemel pour tout ce qui est relatif a la spectroscopie,
mais égalemdnJ-M. Flaud, C. Rinsland et C. Carer r et , pour | 6app
t ® ®d®t ecti on spatiale de | 6® ude de | 6at mos

Sans oublier les personnes que je cbtoie ou qui ont partagé mon quotidien, aux valeurs
scientifiques et humaines incontestableB-F. Coheur, D. Hurtmans, L. Clarisse, L.

Labonnote, P. Dubuisso3. Barret, O . Puj ol , D. Petitprez et t
actuellement mon plaisir de faire de la recher@emanuscrit est donc également pour moi,

le moyen de leur rendre homage; qu di | s s oi e retonnaigsancetads sianr ®s  d «
amitie.
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Avant -Propos

Enfin, j 6expri me i ci ma profb mMahed, Rr at i t u
Coheur,B. Legras,J. Orphal, S. Payan, A. Perrin et D. Petitprez. Ils sont tous des experts
reconnusnt ernati onal ement dans | eur domaine r esf

quoil s ai ent accept ® de ansiuggeela pemrremce denmed | c at
recherches a venir.

Hervé Herbin Habilitation a diriger les recherches Page 2



Introduction

INTRODUCTION

Comme le titre le laisse supposer, il sera ici quadiie spectroscopie, de télédétection
spatiale ou depuis le s@tde mesures de la composition atmosphériqueT out ef oi s, i
surtout de ce qui relie tous ces ® ®ment s,

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

début du 19" siécle, en placant un thermomeétre a mercurd @l ~ de |l a parti e
spectre obtenu ©° | 6ai,gee dlbancipal swme, etmocdodoman
en dehors déa lumiére visible. PuisyW. Wollastonet J. Fraunhofedécouvrat au début du
19°*™ sigcle © | 6 a i éEmentddispensifies premiéres raies fines du spectre soletre

déétoiles brillantesGrace a la théorie du réseau développé@eu plus tarda mesure de la
longueur d'onde des radiations électromagnétiques devient po&silieKirchhoff et R. W.

Bunsen, établisseatorsque comme dans le Soleil, les gaz se décomposentutaiamme

en éléments chimiques dont les atomes évacuent I'énergie apportée par la combustion sous
forme de radiati ons Ilxnaissancetd®ltanalyse chaqniqgeesempiriQué e s t
fondée sur I'observation du spectre.

D6 aboantahnéecal 6 ex p®r i ence, | 6 ®t ude -mdtiere | 6i nt
progresse au niveau théorigae court de la seconde moitié dui%siecle avec | 6ai d
Maxwell qui réalise une synthése harmonieuse des diverses lois expérimentales découvertes
par ses prédécesseurs, et qui servinmtmment Rayleigh, pour expliquéa couleurbleue
du ciel en la reliant a ldiffusion de la lumiére par les molécules d'&uis, J. Balmer établit
une relation entre les longueurs d'onde des quaies d'émission de I'hydrogéne alors
connues Cdles-ci seront démontrées au début di*Psiécle partN. Bo hr - | 6ai de
m®cani gue classique en faisant | " hypoth se q
gue sur des orbites circulaireséspiques. Malgré le succes de cette théorie sur l'atome
d'hydrogeneelle ne peut étre généralisée d 6 a ut r .eCes difficukéssont susmontées
au court des ann®es 1920, | orsqudappara’t | ¢
atomigueconstitue la base expérimentale.

Néanmoinsles applications, notamment atmosphériquesl de®t ude de | 6i n
rayonnemenmatiére ne ont réellement éclorg que dans la seconde moiti 26™ siécle
graced 6une’ plabrappar i tde ocabuls gusssamhetyapides d 6 a,.atixr e par
innovations technologiques instrumentalBarmi cellesi, le spectromeétra transformée de
Fourier est particuli r emenet |ndoatnaab lyes,e tsapnetc ti
Ce dernier est bass ur | 6i nt er f ®r AA Michelson etnley ormali@ne p a r
mathématiquelu développement en série des fonctions périodiques de J. Faatgrdeux
datant dul™siecleCdepartir des ann®es 50, sutilisaiorent r ®e¢
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pour la spectroscopiele laboratoire not amment S 0 WPsFelgeth, ietmgesi | si or
Francais J. et P. Connes, P. Jacquinot, J. PinaRd,Maillard, G. Guelachvilou encore J.
Verges.

bY

Méme si dés les années 60, des spectrometres a transformée de Fourier ont été
embarqusé sous ballons etur avion puis dans les années 80 au sein de navettes spatiales telle
queAT MOS, i faudra att endometriclVorit& foregteenhodsi n st r u
Gases (IMG)sur la plateforme ADEO®our voir le premier spectrométre infrarouge a haute
résolution spectrale (0.1 ¢ dédié & la mesure de la composition atmosphérique par
satellite. Les nombr egtrsmerd, ergford tdés to@esdispositif c e t y
ddoanalyse de | a phase gazeuse atmosph®rique
telles que ACE-fts/SCISAT, MIPAS/Envisat, TEHURA, TANSOfts/IGOSAT ou
IASI/MetOp.

Coelgt nt ®r °indissquialité thédribe x p ®r i ence de | 6®t ude
rayonnemenmatiereet | a pui ssance de | édoutil doanal ys
spectrale qui sont au ciur de mes recherches

Organisation du manuscript

Cemanuscritd®r it | 6essenti el des tr alepaiumathdsen r ec h e
postdoctorat et en tant que Maitre de Conférences, ainsi quectiegés scientifiquesjue
j 6 envi srmreglemahescrinest structuré euiatreparties :

Le Chapitre 1 récapitule de facon @atitative mon parcours scientifique au travers de mes
contributions (publications, conférences), mes responsabilités en tant que porteur de projets,
de coll aborations scientifiques ®tablies et

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

dispositifs expérimentaug r i gi naux mi s en Tuvr e. Ces derni
transform®e de Fourier dbébune part, ~ des tec
selectiement les espéces chargées ou de courtes durées de veet dbébaddsr e pa
techniques |l aser tr s sensibles permettant d
Les m®t hodes instrumentales et doamrtadeps e d®
évidence pour la premiére fois des transitions faibles et perturbées du radical TiCl, le

d®pl acement Doppler du radical NO et | 6®I abc

la détection de nombreuses transitionsibmationnellenouvelkes de NO.

Le Chapitre 3 résumemes études en mesures atmosphériquastélédétection spatiale
infrarougeNous pr ®sentons doéadoboadsgbipii &éwtliséset/ou | e s
développés, ainsi que leyrancipdes applicationsCellesci 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 premiére fois

des especes moléculaires de acoist dur ®es de vie et doéoobtenir
ou globales aussi bien pour des hydrobarbur e
Les applications de | 6obtention et de | 6anal

Hervé Herbin Habilitation a diriger les recherches Page 4
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parine s ®I| e ct,regroupédstagein daltmis grandes thématiques atmosphériques
Vapeur doeau, Feux de biomass.e et gaz traces

Le Chapitre 4 décrit les activittgécemmentntameées et qui constititela base de mon
projet e recherche pour les années a ved@.dernier est directement issu de mon expertise
acquise aussi bien pour la mise en place de diposisifaimentaux que poue traitement et

| 6anal yse des mesures. Ai nsi , s Es@eécupseutsr aut
gazeux doéba®rosol s, mon activit® de recherch
d®vel oppement et | 6expl oitation de m®t hod:e
t ® ®d®t ecti on, ai nsi gue do a ltifgnovateutrshpoue la de tr

caractérisation des propriétés optiques des especes particulaires.

Hervé Herbin Habilitation a diriger les recherches Page 5
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Chapitre 1. Parcours Scientifique

CHAPITRE 1 Parcours Scientifique.

Sommaire
1.1 Bref Historique 7
1.2 Contributions Scientifiques 9
1.3 Collaborations, Respsabilités et encadrement 16
1.4 Enseignement et administration 19

Léobjectif de cette premi re partie est d
de mon intégration et de ma contribution personnelle au sein de la communautéggaentif
Aud el ~ des simples ®num®r ations des faits,
fondations constructives de mon activité de recherche passée et a venir.

1.1 Bref Historique

(Septembre 2002 décembre 2005)Laboratoire de Photophysiqudoléculaire (Orsay)

Joai entam® ma car réa Irée@owmenttienrimdvanieet au s
spectroscopies a leurs limitesl e | 06 Ides sStientcedoléculaires d 6 Or say (I SMO
anciennement Laboratoire de PhotoPhysique Moléculaire (LRP®) | 6 Uni ver si t ®
dans le cadre de ma these de doctdtatte derniére, effectuée sous la direction de G.
Guelachvili et N. Picquépor t ai t sur | 6 ®t ude spécht ®s T D |
astrophysique eatmosphériqgueMes recherchesonsistagnt adévelopper et exploiter des
méthodes de mesures de laboratoire ultrasensibles et sélectives couplées a un spectromeétre a
transfor m®e de F tesspéceemfraropga & hmuted &aution dpgctsake r
(IHRS) obtenusafin de déterminer le paramétres spectroscopiques qui caractérisent les
molécules étudiées.

Ces travaux autant expérimentaux que théoriques ont débouché sur la premiere mise
en ®vidence doéun d®pl acement Doppl er doune
des parame¢s spectroscopiques des molécules TiCl (Milieu interstellaire) e© N

Hervé Herbin Habilitation a diriger les recherches Page 7



Chapitre 1. Parcours Scientifique

(At mosph re), gr ©ce not amment sdechenmbpgtiet i on
supérieuesa 100 km,cequestt 6 or dr e de grandeur dfmmugsondeur

(Février 20061 aout 2008). Service de Chimie Quantique et Photophysique (Bruxelles)

L6obtention de param tres spectroscopique
bases de données telles que HITRAN ou$#E est indispensable pour la détection st le
mesures de concentrations a distargesi, ggr s ma t h s eqgrienteron®es S ouh
recherchese n passant de | davuafien cdd@®pqurehned dbdrar

comment on utilisait ces données de laboratoire pour déterminer la composiéid | 6 ®v o | u
del 6 at moteredire.J Geainsieu | 6occasi on -dobt@dtau esantde e r un
| 6®qui pe "Spectroscopi e At mosph®rique" du

Photophysique de | 6UniULR)rMes tra®auxLdebstdectordie Br u x
encadré par P-F . Coheur ®t ai ent a X ®s infarouge a hawdex p | o t
résolution spectraled e | 6 at mosph re terrelsGaie aibntsein upard
| 6® aboration et | 0ex pdsuras atmdsphéiquesddésangtturents d 6 a

ACE-fts, IMG et IASI.

Ces recherches tres fructueusesmmtammenpermisd 6 o b kesepremiéres mesures
atmosphériques en occultation solaires des esfigehs CsHsO, H,CO et PAN (PeroxyAcyl
Nitrates) ou encord es premi res distributions ° | 6 ®c
vapeur doéoeHdm HDO et H

(Depuis septembre 2008) Laboratoire déOptigue At mosph®ri

Joai i hba®gr @t tiere do6Optique At mosph®ri que
avec unprojet de recherchquicors i st ait ~ ®tendr einftaduge &a | i sat i
haute résolution spectraleaux aérosols atmosphériques et a leurs précurseurs gaeeux
LOA reconnu internationalement pour le transfert radiatif et pour son esgeaténs d
développemenetoul 6 e x pl oi t at ide mesardyicomprissatelitedres ttels que
POLDER OMI, MODIS,SEVI Rl , 3 Ml ne poss®dait cependan
sur  Guti | i sAdnsij @ @s sdeen tli Gell HRdSe is mensrecrtitemaniga u x d e
consisté a développer les outdfgorithmiquespour exploiter les mesures satellitaires, en
particulierTAN SO-fts et IASI.

Au cours de <ces ann®es, (Licgnéea3dj Master 2éaotktr ® p |
d 6 i n g Rdeuk @DIDs (popie Villerot et Victor Winiarek)e t | Cactuellementa co-
direction de deux theses de doctoras{duRusalenet Patrice Hubeijt Les travaux réalisés
ont permis en seulement quelques annéeoo n s eul ement dubseimdd® g r e r |
communaut scientifique exploitant les mesures ditdsyperspectralés au travers de
nombreux projets (PNTS, TOSCA&n collaboration avec les différents groupes francais
(LISA, LATMOS, LMD, LPMAA), mais également de faire reconnaitre notre expertise du
transfert adiatif en atmosphere diffusante (aérosols et nuages) en intégrant le projet Européen

Hervé Herbin Habilitation a diriger les recherches Page 8



Chapitre 1. Parcours Scientifique

Stratoclim (Bernard Legras, LMD) ainsi que le groupe mission MENINGE, qui, sous
| 6i mpul sion de Thierry &Hdéfihirbes spécificltinm Bufur a p oL
instrument infrarouge IASNG qui opérera des 2021 sur la plateforme Me8%p

En parallele de par mon statufe Maitre de Conférences j 6 exer ce pl ei ne

activit® dbébenseignement (192 HETD/ an) , maj o
troisieme année. Mais alela de cette obligation statutaire, je me suis fortement impliqué en
tant que responsable de | a Physique en Licen
Physique en tant que membre de la commission des gtiglés commissiome scolarité,

ai nsi gudaux comit®s de s®lection pour | e r e
30 et 37.

1.2 Contribution Scientifique

On pourrait résumer quantitativement ma contribution scientifique a 19 articles (dont
18 de Rangd), 250 dtations et un Hndex de 8. Toutefois, il me semble important de
remettre ces chiffres dans | eur contexte. A
mes orientations thématiquesliverses mais complémentairesCellesci sont réparties en
trois atégories

- Spectroscopie: développement de méthodes expérimentaes|yse de spectres pour
déterminer des parameétremoléculaires (positions, largeurs de raies et constantes ro
vibrationnelles).

- Transfert radiatif : d ®vel oppement doddlegepd ot h me $s orpoure
satellitaires infrarouge a 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 IASNG.

- Sondage atmospérique i satellite : analyss des mesures des instruments IMG, AGE,

IASI et TANSOHts, filtrage, inversions (passage Niveau 1 vers Niveau 2), distributions

gl obales (passage Niveau 2 vers Niveau 3), |
vipeur dobeau.

1.2.1 Ouvrages

1. "Infrared Eath Atmosphere Observation”, H. Herbin et P. Dubuisson, a paraitre dans la
collection Focus des éttins Hermes Science Publishi(8D15)

Hervé Herbin Habilitation a diriger les recherches Page 9



Chapitre 1. Parcours Scientifique

1.2.2 Publications

1. P. Sellitto, A. Sarra, S. Corradini, M. Boichd, Herbin, P. Dubuisson, G. Séze, D.
Meloni, F. Monteleone, L. Merucci, J. Rusalem, G. Salerno, P. Briole, et B. L&éGmaghe

effect of minor volcanic eruptions on the tropospheric aerosols layer: the Mount Etna event of
25-28 October 2013 soumis al. Geophysical Res(2014)

2. C. Crevoisier, B. Barret, C. CanBeyret,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 clima&eiables"Atmos. Meas. TeclDiscuss

6, 1127911307 (2014)

3. P. DubuissonH. Herbin, F. Minvielle, M. Compiégne, F. Thieuleux, F. Parol et J. Pélon,
Remote sensingf volcanic ashplumes from thermal infrared: case study analysis from
SEVIRI, MODISand IASI instruments Atmos. Meas. Teclt¥, 359371, (2014)

4. H. Herbin, C-Labonnote, L., et Dubuisson, P.: Multispectral information from TANSO
FTS instrument Part2: Applications toaerosol effect on greenhouse gas retrieVtisios.
Meas. Tech6, 33133323 (2013).

5. H. Herbin, C-Labonnote, L., et Dubuisson, P.: Multispectral information from TANSO
FTS instrument Part 1. Applications to greenhouse gases (CO2 and CH4) in clear sky
conditions Atmos.Meas. Tech 6, 33013311 (2013).

6. G.Masiell o, C. SHr i ¢dlgr BH.n [Deil e@iorr d léa noon,, QA..
Behrendt, V. C.WuF I &aQegparteon o tASI water vaporproductsover
complex terrairCOPS campaigdatd,Met eor ol ogi sZ2hedB@BL2IH S chrift

7. H. Herbin, D. Hurtmans, C. Clerbaux et-P. Coheur, M,*0 and HDO measurements
with 1ASI/MetOp'’, Atmospheric Chemistry and Physi®s94339447 (2009).

8. C. Clerbaux, A. Boynard, L. Clarisse, M. George, J. Hadparo, H. Herbin, D.
Hurtmans, M. Pomnerr, A. Razavi, S. Turquety, C. Wespes, andr.PCoheur,"Monitoring
of atmospheric composition using the thermal infrared 1ASI/MetOp soundenospheric
Chemistry and Physic9, 60416054 (2009).

9. H. Herbin, D. Hurtmans, S. Turquety, C. Clerbaux, E. Rinsland, C. BoongP. F.
Bernath et RF. Coheur, "Distributionsind seasonal variations of tropospheric ethene from
the Atmospheric Chemistry Experiment (AGHS) solar occultation spectraseophysical
Research etters 36, L04801, doi:10.1029/20@3-036338 (2009)

10. C. P. RinslandE. Mahiey L. Chiouet H. Herbin, "First groundbased infrared solar
absorption measurements of free tropospheric methanaQB} Multidecade infrared time
series from Kitt Peak Trend, seasonal cycle, and comparisath previous measuremefhits

Journal of GeophysicdResearchl114, D 04309, doi:10.1029/2008JD011003, (2009.
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11 P-F. CoheurH. Herbin, C. Clerbaux, D. Hurtmans, C. Wespes, M. Carleer, S. Turquety,
C. P. Rinsland, J. Remedios, C. D. Boeh®. F. Berath, "Observation of a young biomass
burning plume by the AGETS: First reported measurements oHg CsHsO, H,CO and
PAN by infrared occultation from spacétmospheric Chemistry and Physi@s 79077932
(2007).

12. C. Clerbaux, J. HadjLazaro, S.Trtguety, M. George, F=. Coheur, D. Hurtmans, C.
WespesH. Herbin, D. Blumstein, B. Tournier et T. PhulpinfTHe IASI/MetOp mission: first
observations and highlight of its potential contribution to the GMES Earth observation
component Space Research @ay, 168 1924, (2007).

13. H. Herbin, D. Hurtmans, C. Wespes, S. Turquety, J. Hadjaro, C. Clerbaux et .
Coheur, "Global distributions of stable water vapour isotopologéésipspheric Chemistry
and Physics7, 39573968 (2007).

14. C. P. Rintand, P-F. Coheur,H. Herbin, C. Clerbaux, C. Boone, P. Bernath et L. S.
Chiou, "Detection of elevated middle and upper tropospher®©.Hnixing ratios in ACE
subtropical infrared solar occultation spectraburnal of Quantitative Spectroscopy and
Radiatve Transfer107, 340-348 (2007).

15. C. Wespes, D. Hurtman, Herbin, B. Barret, S. Turquety, J. Hadjazaro, C. Clerbaux
et P:F. Coheur, "Satellite measurements of nitricagobal distributions in the troposphere
and the stratosphere”, Journal of Geophysical Research 112 D13311,
doi:10.1029/2006JD008202007).

16. H. Herbin, N. Picqué, G. Guelachvili, E. Sorokin et I.T. Sorokinap,ONweak lines
between 3900 and 4050m¢ from long path absorption spectralournal of Molecular
Spectroscopy238 256259, (2006).

17. H. Herbin, R. Farrenqg, G. Guelachvili et N. Picqué, "Catlilse Doppler shifts from a
neutral molecule in an electrical dischargéhemical Physics Lettg 409, 310314, (2005)

18. H. Herbin, R. Farrenq, G. Guelachvili, N. Picqué et B. Pinchemel, "Perturbation analysis
in the C*D X*F rovibronic transitions of**Ti**Cl at 3 pm", Journal of Molecular
Spectroscopy226, 103111, (2004).

19. S. Sadki, S. &ttdidier, H. Herbin et C. Chevrot, "Electrodéposition en solution aqueuse
de poly3,4-éthylenedioxythiophéne sur plaques d'acieBst, | | et i n dRhysiciEgn® ni on
825, 11371144 (2000).
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1.2.3 Rapports et actes de congres avec comité de lecture

1. D. Petitprez etH. Herbin, "Optical properties of SiQparticles : inversion data from
laboratory IR absorption spectracte dd&european Aerosol Conference (2012).

2. S. Fally,H. Herbin, P-F. Coheur, C. Clerbaux, M. Carleer, D. Hurtmairoundbased
and IASI satellite FTIR measurements of water vapour isotopologues above lle de la
Réuniori, acte du Reunion Island International Symposium (2007).

3. P.F. Coheur, C. Clerbaux, C. Wespes, D. HurtmEns$jerbin, A. Razavi, S. Turquety, J.
Hadji-Lazaro, M. George, A. Boynar, C. Boon and P. Berndtiyopospheric Composition
Measurements using Infrared Satellite Sounders: Upper Tropospheric Plumes from the ACE
FTS and First IASI DateACCENT-TROPOSAT2 (2007).

4. P.F. Coheur, C. Wespes, D. Hurtmahis,Herbin, C. Clerbaux, S. Turquety, J. Hadji
Lazaro, C. Boone and P. Bernath, "Tropospheric Studies using Infrared Spectroscopic
Measurements from Space”, ACCENROPOSAT2 (2006).

5. N. Picqué, F. Gueyd. Herbin, V. Girard, R. Farrenq, G. Guelachvili, Eorokin, I.T.
Sorokina, "Midinfrared timeresolved Fourier transform intracavity “CZnSe laser
absorption spectroscopy: application to £iEH, CO,, N,O", acte du ¥ Atmospheric
Spectroscopy Applications meeting (2005).

6. H. Herbin, R. Farrenq, G. Gelachvili, N. Picqué, "Doppleshifted transitions of a neutral
molecule revealed by velocity modulation FTSFourier Transform Spectroscopy,
Hyperspectral Imaging and Sounding of the Environment Topical Meetings (The Optical
Society of America, Washingh DC), paper FTuD{2005).

7. H. Herbin, R. Farrenq, G. Guelachvili, N. Picqué, "Concentratioydulation FT emission
spectroscopy of TiGIHe plasma. Analysis of thé “ee- X *0 a=0 perturbed transitions of
TiCl", Fourier Transform SpectroscopyHyperspectral 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. PicquéJ-Y. Mandin, V. Dana
"Time-resolved FTICLAS laboratory spectra at 1 um. Application teHz and N.", Fourier
Transform Spectroscopyyperspectral Imaging and Sounding of the Environment Topical
Meetings (The Optical Society éimerica, Washington DC), papéfTuD5, (2005).
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1.2.4 Communications orales

1. "Propriétés optiques des aérosols mesures exp®ri mentales darl
visible.", atelier sur les propriétéptiques de lI'aérosol carbori@ulouse, septembf014

2. "Loéactivit® infrarouge ° haute r®sol ution
2014.

3. "IASI, IASI-NG and TANSGFTS capabilities to retrieve gas and aerosol simultanégqusly
IASI 2013 Symposiunpr esqud " | e de .Giens, f®vrier 2013

4. "Propriétés optiques des aero8pls j our n®es | REPSE, Vill eneuve

5. "Aerosols and gases parameters retrieval from high resolution infrared instryments
workshop onObservations and modeling of aerosol and clopdsperties for climge
studies Paris,septembre2011.

6. "Apport du transfert radiatif pour I'analyse de mesures atmosphériques depuis l,espace
Réunion Interface ChimieSpectroscopie Atmosphériques, Villeneuve d'Ascq, Juin 2011.

7."Restitution de |salaird,&pRradiomdari@ marea ndanpoble | 6®
de | 06 at,ocwwg2010.r e

8. "Sondage atmosphériqu&®ésultats récents des instruments ACE et IASI", séminaire invité
par | e Laboratoire de Physi que Mol ®ax !l ai r e
journées scientifigues décentralisées, Namur (Belgique), avril 2008.

9. "Spectroscopie de Fourier Développements expérimentaux et applications
atmosphériquésséminairanvité par le Laboratoire de Spectrométrie lonique et Moléculaire,
Universitéde Lyon (Francg, 21 mars2008.

10. "Etudes atmosphériques par télédétection passive. Exploitaticatdiises IMG, ACE et
IASI", séminairei nvi t ® par |l e Labor at oUnivessitedebl@e t i qu e
(Francg, juin 2007.

11 "Measurements of atospheric trace gases using AEES", FNRS High resolution
molecular spectrospy meeting, Lille (Francejévrier 2007.

12. "Spectroscopie de Fourier sélective et détection infrarouge de haute sensibilité
applications atmosphériques”, séminaig Labortoire de Chimie Quantique et
Photophysiquelniversité Libre de Brxelles, Bruxelles (Belgiquegeptembre 2006.

13." Spectroscopi e s®lective ou wultrasensible.
séminaireinvité par le Laboratoire de Physi€himi e de | 6 Aunivessisépdo r e,
Littoral, Dunkerque (Francegvril 2006.
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14. "Molécules instables spectroscopie ultrasensible ou sélective sur un large domaine
spectral”, Journée des Doctorants du Laboratoire de Photophysigléeulaire, Orsay
(Fran®), octobre 2004.

15. "Spectroscopie sélective & haute résolution de molécules instabi®%JoBrnée des
Doctorants de PhysieGhimie du sid de Paris, Orsay (Francgnvier 2004.

1.2.5 Communications par affiches (Liste non exhaustive )

1. "Caractéisation des aerosols et nuages par mesures satellites infrarouges a haute resolution
spectrale"Journée IREPSE, Lille, juin 2014.

2. "The effects of Mt Etna eruption of ZZB October 2013 on the atmospheric chemistry and
aerosols in the MediterranéaiGU, Vienne, Autrice, mai 2014.

3. "Evaluation et exploitation des instruments SAGE 3, OMI, AGEet GOME 2".Journée
TOSCA, Paris, avril 2012.

4. "Gas and Aerosol retrieval from TarB®S onboard GOSAT". AGU, USA, décembre
2011.

5. "Potential of thermalnfrared radiometry for remote sensing of volcanic ash clouds”. AGU,
USA, décembre 2011.

6."Measurements of tHeDO/H,*®0 ratio withiAsI/METOP'. WAVACS, Venice, février 2011.

7. "Remote sensing of volcanic ash clouds from thermal infrared radiometryRAAN
Symposium, USA, octobre 2010.

8. "Measurements of theHDO/H,®O ratio with 1asI/METOP'. Eumetsat Conférence,
Darmstadt, Allemagne, septembre 2010.

9. "Aerosol and cloud remote sensing from high resolution infrared sounders. Application to
IASI| observdéions'. IASI 2013 Symposium, Annecjanvier 2010.

10. "Measurements of water isotopologues from IASI and Grdéembd FTIR at a
subtropical site in the southern hemisphelk&SI 2013 Symposium, Annecjanvier 2010.

11. "Validation of IAStderived watervapor profiles using COPS data". IASI 2013
Symposium, Annecyanvier 2010.

12. "Water vapour isotopologues measurements with IASI/MET@BSFTS14, Florence,
mai 2009.

13. "IASI/Metop measurements of tropospheric water vapour isotopologue?O(H,'%0
and HDO) and their ratiosSsEUMETSAT Meteorological Satellite Conference, Darmstadt,
septembre 2008.
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14. "Tropospheric water vapour isotopologues,'#® and HDO) measurements from
IASI/METOP",IGAC 10th International Conference, Annesgptembre 2008

15. "IASI/METOP measurements of tropospheric water vapour isotopologues and their
ratios', International Radiation Symposiufgz do Iguacu, (Brésil), aout 2008

16. "Tropospheric water vapour isotopologues,’fB, H,'°0 and HDO) retrieved from
IASI/METOP da#", First IASI conference, Anglehovembre 2007

17. "Global distributions of non methamydrocarbons and oxygenated organic compounds
from ACE-FTS",ASSFTS Workshop, Toulouseovembre 2007.

18. "Tropospheric water vapour isotopologues'f, H,'°0, H,'’O and HDO) retrieved
from IASI/METOP data, ASSFTS Workshop, Toulousegpvembre 2007

19. " Groundbased and IASI satellite FTIR measurements of water vapour isotopologues
above lle de la RéunidnTropical Stratospher&lpper Troposphere Reunion Island
International Symposium, St Gilles, ile de la Réunmmvembre 2007

20. "Measurements of tropospheric trace gases from -AT&",Second ACCENT
SymposiumUrbino (Italy), juillet 2007.

21 "Global distribution of Nitric acid derived from NADIR Infrared cHite
measurementsSecond ACCENT Symposiurtdrbino (ltaly), juillet 2007.

22. "ACE remote sensing of NOIin the troposphefe European Geosciences Union
Conference, Vienne, avril 2007.

23. "Nitrogen plasma under kilometric absorption path lengths at u@", the 14
International Conference on High Resolution Molecular Spectrosdemague, septembre
2006.

24."2.5 um broadband sensitive spectroscopy.application te, 8D and GH.", the 19"
International Conference on High Resolution Molecular Spscbpy, Prague, septembre
2006.

25. "Mid-infrared timeresolved Fourier transform intracavity “CZnSe laser absorption
spectroscopy: application to GHGH,, COp, N,O", the 7' Atmospheric Spectroscopy
Applications meeting, Reims, septembre 2005.

26."Concentratiormodulation FT emission spectroscopy of Ti8k plasmaAnalysis of the
C “ae- X 0 a=0 perturbed transitions of TiClthe O.S.A. Topical Meeting on Fourier
Transform Spectroscopy, Alexandria (U.S.A.), février 2005.

27."Dopplershifted transitions of a neutral molecule revealed by velocity modulation'FTS
the O.S.A. Topical Meeting on Fourier Transform Spectroscopy, Alexandria (U.$c)er
2005.

28."Time-resolved FHICLAS laboratory spectra at 1 um. Application tgHz and N.", the
O.S.A. Topical Meeting on Fourier Transform Spectroscopy, Alexandria (U.&xier
2005.
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Chapitre 1. Parcours Scientifique

29. "Velocity-modulated Fourier transform spectra of a neutral molecule: N@" 18"
International Conference on High Resolution Molecular Spectroscopy, Pregptembre
2004.

30. "Time-resolved Fourier transform intracavity Laser absorption spectroscopy with vertical
cavity surface emitting Lasers"he 18" International Conference on High Resolution
Molecular Spectroscopyrague, septembre 2004.

31."High-Resolution Fourier Transform Emission Spectroscopy ofdfe X’ Transition of
Ticl", 18" Colloquium on High Resolution Molecular Spectroscdpijon, septembre 2003.

322" Recherche Spectroscopique de mol ®cul es in
plasma de TiGl', Colloque "Jeunes chercheurs" Alain Besy, Orsay, février 2003.

33." Spectroscopi e 44 dournée ges dostaraats dk €hydidondd du sud
de Paris, Orsay, janvier 2003.

34."Spectroscopie a haute résolution de radicaux métalliques contenant du titane", Colloque
Général de Phygue et Chimie du Milieu Interstellaire, Bordeaux, juillet 2002.

1.3 Collaborations scientifiques et responsabilités.

L 6 e n s e mbsltravaut de recherchd le fruit decollaborationsquece soit avec
des membres du LOA u d 6 laborateiresdancais et étrangers.

Au LOA, je collaborebien évidemmenavec les membres de mon équlpgeractions
AérosolsRayonnement ", mai s ®gal ement avec | 0®qui
gue ce soit pour le développement de codes de transfert ragdiatifj r ®t udi er | 6 a
sondage infrarouge par satellitesaechractérisation des nuages et des aérosols, ou pour leurs
applicatims: qual i t® de | dairem@PiTuptd®newvioil gaeeé que

Dans le cadre des travaux qeemeénesur les missionspatales IASI, ACE-fts et
TANSOHts, j 6ai aRdéveloppemdes ®llaborations avecndenbreuses personnes
extérieures au LOA, dont les principatemt rapportéesi-dessous.

1.3.1 Collaborations

-B. Barret, Laboratoire doAGuloase, érgncee, Uni versit® de
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-P. F. Bernath Department of Chemistry, University of York, Heslingtomitdd Kingdom.

-C. Clerbaux, LATMOS/Institut PierreSimon Laplace, CNRS, Université Pierre et Marie
Curie-Paris 6, France.

-P-F. Coheur, Spectr oscopi ere, Ghimie |IQbamtiqueoet gPhotophysique,
Université Libre de Bruxelles, Brussels, Belgium.

-C. Crevoisier, LMD/Institut PierreSimon Laplace, CNRSolytechnique, ENSJniversité
Pierre et Marie Curi®aris 6, France.

-C. Flamant, LATMOS/Institut PierreSimon Laplace, CNRS, Université Pierre et Marie
Curie-Paris 6, France.

-D. Grainger, Department of Physics, University of Oxford, Unit€oshgdom.
-T. Huet, PhLAM, CNRS, Université Lille 1, France.

-B. Legras LMD/Institut PierreSimon Laplace, CNRSPolytechnjue, ENS,Université
Pierre et Marie Curiaris 6, France.

-M. De Maziére,l nsti tut dO6A®ronomie Spatiale de Bel g

-S. Payan,LATMOS/Institut PierreSimon Laplace, CNRS, Université Pierre et Marie Gurie
Paris 6, France.

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

-C. Rinsland, Nasa Langley, USA.

-J. Worden, Jet Propulsion Laboratory, M/S 1881, 4800 Oak Grove Drive, Pasadena,
USA.

1.3.2 Activités scientifiques financées sur Projets

-Co-Proposantdu projet Européen FPBtratoclint, depuis2013
-Co-Proposantdu projet"Exploitation des données GOSAT NE S/ T OdSeCpA2, 0 § 1

-Co-Proposantdu projet" IASI-NG : coordination des activités de préparation de la mission
IAS-Nouvel l e G®n®r ati on p ochimie htdd®ghérique etdlela cl i m
prévision numérique du tempCNES/TOSCAdepuis2011
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-Co-Principal Proposant du projet "Pr opr i ®t ®s optigMWMesureess
exp®ri damtsallees domaine I R et Ii"nveREPGBE, dé&oldc

-Co-Principal Proposant du projet "Apport de la haute résolution spectrale dans les
domaines tellurique et solaire pour la caractérisation des propriétés optiques et
mi crophysiques de5SCNRIIrRMEIOB,epui s | despace

-Principal Proposant du proje "Synergie instrumentale pour la restitution simultanée des
parametres gazeux et aérosofspplications aux missionACE, MetOp et GOSAT,
CNES/ T 02S0CIR00,1 1

-Co-Proposantdu projet" Exploitation des mesures AGBMI", CNES/ TOSCA, 2009

-Co-Proposant du projet "COPS FRANCE (Convective and Orographicailyduced
Precipitation Study CNESTOSCA,2008.

1.3.3 Comités Scientifiques

1. Membre du Groupement De Recherclelie, depuis 2012.

2. Comité locald'organisatiordu wokshopinterface ChimieSpecroscopie Atmosphériques,
Villeneuve d'Ascq, 31 Mai et® Juin 2011.

3 Membre du groupe doexpertise scientNG i que (|
depuis 2010.

4. Examinateur du jury de thése desminaR 6 h oHiude de la chimie et du transport
d'espéces réactives dans les panaches de feux a I'aide du sondeiit jABI2014.

1.3.4 Encadrement

-Depuis Octobre 2013, Gencadrant de thése de Justin Rusalem, sufetractérisation des
aéres ol s et des nuages par infrarouge ~ haute

-Depuis Octobre 2013, Gencadrant de thése de Patrice Hubert, suf@étermination des
propriétés optiques des aérosols atmosphériques en labosatoire
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-Depuis mai 2013;rec adr ant doune I ng®ni eure de Recheroc
CNES (24 mois), sujet kxploitation des données GOSAT

-Depui s septembre 2014, encadrant doéun |1 ng®n
par le projet Européen r@toclim (12 mois), sujet «€tude des éruptions volcaniques par
mesuressatellitaires infrarouge.

-20l13Encadrant doun ®tudiant de Master 2 (Pier
2013Encadr ant d o6°Tfannéd telidandivartc-Antbime LBuchez)

-20l0Encadr emenitanmdtbel naed ®c¢ HNBAITY RimrRgn®lani) e u r

1.4 Enseignement et Administrati on

1.4.1 Université

-Depuis 209, Directeur de 1 0Unit® dOoEns &YTgEdee men't
|l 6 Uni v e r.gEffactdentiron 8b0ectudiants et 32 erggents).

R®daction de | a maquette dbébensei gnemen
Mi se en Tuvre de | 0empl oi du temps des
Définition du programme détaillé pour les étudiants et les enseignants.

Pilotage des Travaux Pratiques et rédactiu polycopié.

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

=4 =4 4 A

-Depuis 2011, membre de@mmissiond e Scol arit ® de LOUFR de PF
Lille 1.

-Depuis 2011, membreeda CommissiondesEtudesd e L 6 UFR de URivessi®®i que ¢
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 a: LBlectromagnétisme, Optique
géométrique, Optique anisotrope, Mécanique des fluides, Mécanique du solide, M&caniqu
relativiste, Structure de la matiére, Spectroscopie atomique et moléculaire, Physique
Nucléaire.

-El aborati on doexp®r i endEsnique edes Tiuidesy, aQptique pr at
géomeétrique de fiches de TD Mécanique des fluides, Mécanique du solifg&canique
relativiste.

-Participation a la féte de la Science, 2009 et 2010.
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1.4.2 Recherche

-Depui s janvier 2014, Responsable du th me q
extrémes du LOA.

-Co-Responsable (avec O. Dubovik) du WorkPackageDétermination des sources et des
pr®curseurs doéa®rosols ° partir dodéune mod®I i
Evolution des propriétés optiques et physiques au cours dpdransdu Labex CAPPA

(Chemical And Physical properties of the Atmosphere).

-Membre des WP 2 Rropriétés physiques, chimiques et optiques des aérosols. Des processus
hétérogénes fondamentawa la télédétection, et WP 3 « Observations des aérosols:
instrumentation de laboratoire et campagnes de terrain. Surveillance a partir de mesures en
r®seau et doobsdelaberCAPBAYS spati al es

-Responsable scientifique du prototype instrumentalZZMMIR.
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matiere.

L6éobjectif de cette padei EdOierstt erdaectp ro@s err
matiere aux niveaux théoriques et expérimentales qui ont été développées et/ou utilisées pour
| 6obtention et | araugend hawgeerésalution speatralet de éalsoratoine.f r
Pour une description complete, il est souhaitable de se reporter aux ouvrages de référence
Herzberg, 1950 LefebvreBrion, 1980; Hollas, 2000ou Bernath 2010
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2.1.1 Absorption/Emission gazeuse.

2.1.11 Géneéralités.
La quantification ®nerg®tique dbéune mol ®«

| 6®quation doéondes plus connue sous | e nom
temps:

(y Ay (2.1)
ou g est la fonctiond 6 onde caract®ristinguestdel 0 O@P®rad t
Hamiltonien, etE, e s t | 6 ®nerngi & 6 ld& mhl EO8R LRIt an s omme de

cinétiqueTdes noyaux et des ®I| ecV.Cataderniere comdpeendl 6 ®n e
deux temes Ve et Vn dus aux répulsions coulombiennes électr@iestrons et noyaux

noyaux, ai nsi g V& dunauxt foraes adtractiveseentite ées éfeetrons et les
noyaux. Lohamil toni en so®crit al or s en f ol
électronique (r):

H=Th+ Te+ Vin(R) + Vee(r) + Ven (1,R) (2.2)
En | 6®t at , | a r ®s o022edtimpossible poar te$ systethes mbléc@aiyas.at i o

Toutefois, si on considére que la masse des noyaux est 1800 fois plus importantie gies cel
électrons, il apparait clairement que le mouvement de vibration des noyaux est tres lent par
rapport au déplacement des électrons. Cette adaptation instantanée des électrons a tout
mouvement des noyaux est | e f ©ppenkememaui de |
stipule que | 6on peut s®parer l es wvariabl e
distinctes: les mouvements électronique et nucléaire sont découplés, et au sein du mouvement
nucléaire les mouvements de rotation et de vibration le également de telle sorte que la
fonction doéonde édjatienR. 1l OpRenuevregnite sED @dcer ilréde s ous

q =+44 §E=E+E+E (2.3)
L6®nergie associ ®e au changement d&1 d%9etrib
cm' ! et peut donc étre observéand le domaine spectral Wi si bl e . L6®ner gi

vibrations des noyaux s%etlfcnt’alrs quaceke lideauxnfr ar
rotations est d#@ corésmonddnt aix ndcendds et’IR IdifBalh. ¢ m

Le domaine speat qui nous intéresse ici est typiquement compris entre 500 et 13050 cm

pour lequel seront observés des spectres de transitions rovibrationnelles.

Si on consid re un pr oc e slesnigeaxddbba®nseorrgpitel o ah @
molécule qud i daent d 6 o r Elecironigue, vibrationnelle ou rotationnelle, la transition
correspondante sera telle que

®PE # hc (2.4)
Une molécule interagit avec une radiation électromagnétique a travers son moment dipolaire
tel que:

Y S wWitwat (2.5)
ou € est le moment dipolaire électrique.
Cobest " partir de Il a relation pr®c®dente que
Ainsi, nous noterons que pour satisfaire a cette équatiast impératif que le moment
di pol aire permanent soit non nul, ce qui noée
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et |l es polyatomiques qui pr ®sentent den cent
symétriescomplexes, telles que B, O, et CO,, présentent des moments dipolaires qui
permettent | es processus dobéabsor pdutorisées. ®mi s s i
A |'di hesrgea,z | es pl us ab oyedN, rsdntsdesddatomsiquds 6 at ma
linéaires, chargées symeéru e me nt , r®sul tant par | 6absence
transitions rovibrationnelles seront alors ditegterdites». Ceci explique pourquoi, ces
derniers malgr® | eur grande concentration da
viboratom e | | e s d a n s Le [Tableau f2.4 aegroupeg les. principales transitions
vi brationnelles des gaz pr®sents dans | 6at mo

La distribution des intensités des transitions dépend de la valeur du carré du moment
de transit i @B), nhiségdlemeédide & pdpuation (les états mis en jeu. Cette
derniere est obtenue a partir de la loi de distribution de Boltzmann

N g DE
—n =T exp(— 2.6
N p( kT) (2.6)

m m
avecg, etgm la dégénérescence des niveawet mrespectivement.
2.1.1.2 Spectroscopieovibrationnelle.
Le domaine spectral de | 0infrarouge est
di ff® r ents niveaux vVvibrationnels dobéun m° me
des transitions entre différents niveaux rotationnels.

a Rotation

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

déinertie diff®rents. Le moment déinertie au
=8 mr’ 2.7
i
avecm!|l a masse dpedl Olag odnestiamcecce entre | 6at ome i
est Ssitu®e au centre de masse et | es mo me n t

classifier les molécules en quatre types.
1- Ix=ly ; Iz =0: molécules diatomiques ou linéaires (CQHE
2- Ix=ly=Iz : rotateurs sphériques (GH5F;)
3- Ix=ly Iz : rotateurs symétriques (BFCH:CI)
4- Ix ly lz: rotateurs asymétriques {8, CH;OH)
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Mol&cules Centre de la bande Bande d absorption Attribution
{em™y {em™y vibrationnelle
O 710 550-500 Vo
1043 919-1243 Va
1070 940-1280 Vi
2105 1880-2320 21, 2va. Vit va
2800 2680-2820 Vi+vatvs
cO 2100 2000-2260 10
SO, 1151 1080-1260 vy
1361 1310-1400 Vi
2499 2440-2530 Vit va
H:CO 2780-2874 2700-=3000 Vi, Vs
NO-2 648 650-880 A
1621 1550-1760 Vi
2910 2850-2940 Vit Va
PAN - 750-1900 Sections efficaces
H:0 1595 <600-=3000 Va2
CO:z 618.1 2va(h)
6ET.3 =600-850 vally)
7205 Vi
1886 1870-1990 Ava(l)
2094 2000-2150 vi + 2va(l)
2137 2000-2150 2w
2349 2000-2700 Va
CHa 1306.2 900-1970 Vi
30203 2000-=3000 Vi
CFC-11 850 810-880 Vi
1082 1050-1120 \
CFC-12 922 850-950 Vi
1160 1050-1200 va
NzO 1285 1210-1340 W
2222 2120-2270 Vi
HMNO, G488 615-678 Vg
763.2 722-810 Vg
879.11 816-960 Vs
896.85 816-960 Va
1205.7 1165-1233 vat vo
1303.5 1098-1388 Vi
13257 1098-1388 Vi
1709.57 1650-1770 Va

Tableau2.1E x e mp Iseps cdeése mol ®cul ai res absorbantes d
attributions des bandes vihationnelles correspondantes.

Toutefois, par conventigon note"c" et"a"' les axes pour lesquels | a sa valeur mmaté et

minimale respectivementie troisieme axe perpendiculaire aux deux autres est'bbt€ette

derniere permet de classifier les lémules non seulement par axes de symeétrigas

®gal ement par tail | e radiasidstnguermpdrexdnipiener ti e. On
1- la<Ib=Ic : rotateurs symétriques prolate BF
2- la=lb<Ic : rotateurs symétriques oblate (¢H)

Dans le cas de moléculesathmiques ou polyatomiques linéaiigui tournent autour de leur
centre de masse, | 6®nergie rotationnell e pe.l
rigide. La liaison entre les noyaux est considérée comme une tige rigide et sans masse et le
moment angulaire de rotation est donné par

P;=[J(3+1)]2 R, (2.8)
ou le nombre quantique de rotation J est un entier.
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La composante sur | 6daxe z de |l a quantificat
décrite par (P3);=Mjh,ouM;=J,J-1, &,
Ainsi, en | 6absence déun champ ext ®r geur , c h
(23+1).
Dans ce cas, l a r®solution de | 6®quation de
quantifiée selon

E-=BJJ+1) (2.9)
avecla constante de rotatidh=h] / 8 " | | , I  ®t anter?dansagueleestia d 60 i n

di stance internucl ®aei:—|m3$m’—e0etteeforrrmle éxpliqua pourgusis e r G
m,+m,

deux isotopologues auront des spectres de rotatioches maiglifférents.La Figure 2.1

i |l ustre | ai Vt=0 desdelxisiopplogueg’dCtet H'CI, on pourra remarquer

gue | e rapport doéintensit® provient des rapp

et que le Iéger décalage spectral est lié a leudrdiffe de masse (voir équatio®R

10 — — : , ,
RQ)
P2) P4y
0.8 - R -
. RO
2 06t ( .
3 P(6)
<
z R(6)
< 04 -
P(8)
P(10O)
j P(12)
el JJ!%\—JLJ%QAJL'J P
2900 5 3oy 2800 2700 2600

-1
Wavenumber / cm

Fiqure 21 Spectre de | avoto=®&n sdietsi Slo(in@se)let el H
(moins intense)Les deux isotopes du chlore sont présents en abondance naturelle.

Ainsi, doapRbunstrahsficRmtaabnaprl | e s dxlaetle nombre i s ®e
ddoonde cor r edse@ddaforme’ =2B¢Jel) | e

On voit alors que pour un spectre purement rotationnel, les raies sont équidistantes et séparées
de B cm™.

ToutefoislorsqueJau g ment e, l a vitesse de rotation s¢

repouss®s vers | 6ext®rieur sousBdnined Dams de |

ce cas | e rotateur ne peut °tr e anoterrseidd ®r ® ¢

di storsion centrifuge. Loé®quation pr®c®dent e
fi = 2B(J3+1)-4D(J+1)°, (2.10)

avecB, et D, qui ont une dépendance vibrationnelle telle gue
B.= Be - L (v+1/2) etDy= D¢ + b (v+1/2)
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o | 6iehaldtcer el at i f Vestledn®e¢aa de vibrdi@gansidéréd st ia
constante d 6 i n-tomtiom cA inaten que B. bpermét ide rdéterminer

expérimentalement la longueur dditdsson at omi que =~ | 6®qui li bre
Dans le cas de molécules polyatomiques, le moment angulaire de rotation autour duquel
tourne | a mol ®cul e, ndest pas n®cessairemen
direction de | 6es pa creundduXieme mmbre qeantique dd ratatin d 0 i
K et de d®finir | es constantes de rotation
derniers on pourra sobaider de | a sg®es de®t r i e
symétrie ¢elon lathéorie des upes) afin de déterminer les régles de sélection et

| 6expression de | 0®volution des niveaux do®n
Toutefois pour les molécules compliquées, ayeois axes de symétries distincts, il devient
difficile doébobtenir des expressions analytigq
b- Vibration.

Contrairement aux transitions rotationne
moment dipolaire au cours de la vibraton+ mTpour qudune transitio

soit autorisée. Ainsitoutes les molécules (sauf homonucleaires) présentent un spectre de
vibration. Toutefois, tous les modes de vibration ne sont pas nécessairement actifs dans

| 6i nfr ar ou g eu degré dd gymétrie.dLa rtlassification des molécules pour la

d®f inition des fonctions déondes vibrationr

représentations irréductibles des groupes de symétrie quinéudgssitau t i | i sati on de
desgroupes, qui ne peut étre résumée ici.
Dans | e cas des mol ®cul es diatomiques, | es
d®t er mi n®s ° | 6ai de de | dapproximation de |
atomes sont reliés par un ressort sgant a la loi de Hooke

Force de rappel =Kx=-dV(x)/dx (2.11)
o2 V est | 6 ®nklacpnstaantepde taideurteeselé déplacement par rapport a
| 6®quil i brede LD O®®QEY doane Wg+L/2 Kx2, dontl 6 hami | t oni e
quantigue est donné par

==2 _°é+ Yo Kx2 (2.12)

En rempl a-ant 2dans olnd ®Ggbutaiteinotn a(l or s | 6expres

telle quek, =3 (v+1/2)

o2 3i\:/E, est la fréquence de vibration et v est le nombre quantiquécion.
ri

Ainsi, dbéapburme |tor®gmuxittiiommn vi brati onnell e se
Toutefois | 6approxi mati omxebar meniiqueresi®@esst "\
proche de | a di sdedentdres garfil®moléwl¢ selissecie etSiiest

petit | es charges des noyaux causent une 1 ®pul
anharmonicité, peut étre tragté n  u t iémergie potentiellé de Morse qui est de la forme

@i O p 0 Ol . (2.13)
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Ce qui per met de red®finir | 6:®nergie vibrati
Ev = ¥e (V+1/2)¥ X(V+1/2)2 (2.14)

ouvyxeest | a constante dbéanharmonicit®.

Léanharmonicit® a ®gal ement un le fgdi devients ur | a

e=R1, N2, N3, é

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

ponctuell es r®unies ensemble par des ressort
a exécuter un mouvement compliqué debvyr at i on . La d®composition
mouvements plus simples est |l e but thkd@iene pa
desgroupes Cette derni re permet de d®composer |

points matériels en une sédee mouvements plus simples en st
la position du systéme de points sera donnée par la somme géométrique des positions
gudaur ai 't | e syst me soi l ®t ai t seul ement
mouvements élémentaires pnent le nom denodes normaux de vibratiorLa théorie des

groupes permet de prévoir que

1. les modes normaux sont en petit nombre ;

2. les modes normaux sdntiépendants les uns des autres

3. dans chaque mode normal, theyaux vibrent en phast aveda méme fréquence

On peut obtenir l e nombre des modes nor mau
simpl es. Chacun des N atomes doéune mol ®cul e
liberté. La molécule dans son ensemble a donc 3N degrés elélilParmi aex-ci, trois
correspondent a une translation de la molécule entiere le long des trois axes et trois
correspondent a une rotation de la molécule autour de chacun des axes.

Ceci laisse 3N 6 degrés de liberté de vibration. Une molécule limépossede 3N5 modes

normaux car elle a seulement deux degrés de liberté de rotation

Dans le cas des modes normaux, les termes vibrationnels (énergies et régles de sélection) sont
identiques ~ | 06®quation des drmant impliquahuvae . T oL
variation du moment dipolaire seront actifs

c- Rovibration

En spectroscopie rovibrationnelle on observe des transitions entre des niveaux

do®nergie rotationnell e associ ®etefdis, ildests ni v
important de signaler que si toutes les transitions vibrationnelles mettent en jeux des
transitions entre niveaux de rotation, ces

gazeuse et pour des molécules pas trop lourdes. Dans leon#&sire, la structure
rotationnelle ne pourra étre résolue, comme cela sera le cas des liquides, des solides, mais
également de gaz de type CFC.

LO®nergie est alors | a somme des ®nergies Vi
Ejv = BWJ(J+1)-DyJ?(J+1)2+¥ o(V+1/2)-¥ eXe(V+1/2)? (2.195
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Les regles de sélections restent identiques. Ainsi, pour chague bande de vibration, il existe un
grand nombre de r ai es ¢#igure2?2 A pattir de nefte figuoeome | O i
peut distinguer deubranches différentes. Celles correspondent aux transitions permises

q=-1 (Branche=+R) (&t anghe R) . Les nombr es
correspondantes so6®crivent

3(Px= 3071 2BJet3(R) =3¢ +2B(J+1) si on néglige la distorsion centrifuge.

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

qui vont modifier plusou moi ns | @&qulalt i peut déaill eurs e
couplags de nature différentes, qui peuvent généralement étre trait€n meé&anique

quantigue par la méthode des perturbations, mais qui sont en dehors du cadre de cet
présentaton Loef f et l e plus notable est que | a g
déinduire un moment de tr ans.i etiaioshpermettreprendi c u
transition entre deux niveaux de vibrations différents dans le méme état quantique de rotation,

c 6 est J=0, Gks demieraep sont alors appelées branchéer® un exemple est donné

sur laFigure 2.2.

""IIIIHH"‘ T

Transmitanca

0.ES 1 1 1 1
Ean £40 6E0 gED o 720 740 TE0 7a0 300
Wavenumber (o)

Figure 2.2 Spectre entransmission du mode de vibration fondamentale v2 de H@Ns
branches P et R sont situées respectivement a gauche et a droite. Les raies les plus intenses
au centre appartiennent a la branche Q.

2.1.1.3 Profils de raies.

Bien que | dobstealvatdouonnexp®ansmiehi on entr e
corresponde a une courbe, emploie le terme désormais consacré deaie». Cette
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appellation a pour origine historique les premieres observations réalisées dans le spectre
solaire ou de flammes a partie fentes, qui formaient des lignes verticales a différentes

| ongueur dobéondes. Si on n®glige | o6influence
observée puisse étre représentée mathématiquement par un pic dedifaigure 2.3). En

réalitecc e nbdéest pas | e cas et pl alslargewr desraiesf f et s ¢

Intensity

Figure 231 I l ustrati on de
sans élargissement des raies.

a r®partition des bran

a Elargissement naturel.

La relation @ i relie | 6®nergie doéun ®tat ~ sa di

déincertitude dbéHei senberg

qE. ook, (2.16)
ouh est la constante de Planck.
Cette ®quation illustre | e fait quouesi®t at
sa durée de vie est infin€o mme cel a ndest pas | e cas, il v
déo®nergie et donc des transitions, ce qui %
ceci 7 [24@genati on (

=1/ 12" o (2.17)

ou @ = 1/Ann, avec An | e coefficient dOEi nstein de I
proportionnel au carré du moment de transition.

Cet élargissementqui est appelé waturel», estsimilaire g u e | gue soi't | 6 a:
moléculeexaminée Ce dernier estdmogéne et peut trés bien étre représenté par un profil de

raie Lorentzien. Toutefois, sa valeur est généralement trés faible (typiqueriféranid),
surtout dans | 6infrarouge et pourra °tre <co
autres sourcesdd® | ar gi ssement .

b- Elargissement du a la pression.

Les collisions sous | 6effet de | a pressi
d®f or mati ons, N des ®changes doé®nergie et (
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distribution du temps de viente deux collisions suivant une loi statistique de Poisson,
Lorentz a montr® que | e profi:l de raie pouva

"Q T (2.18)
0 Y edila demi largeur & mi hauteur tel que:
U= B(P/R)(TYT)?
L6®]I argi ssement par |l a pression (basse trop
ordres de grandeurs pl us itypigementadan)que | 6 ®I1 a

c- Elargissement du a la vitesse.

Lors du pr oces s ua, ladfééquerseo & faquelle s @oduits|as
transition dépend de la vitesse de la molécule par rapport au détecteur. Cet effet est connu
sous | e nom doeffet Doppl er. Dans | e cas ou
atmosphére >50 km) les collisis se font rares, mais pour autant les molécules conservent
une Vv®l ocit@ Itih®er mi gluda g iAti antaugoella tramsitioncsend r e d (
observée sera de la forme

3 =3p(1+v/c) (2.19)
aved e3a nombr e doondeon,clavitéssealt la ldneierel eda vitessades i t i
| 6onde dans | 6axe de | 6observateur.
Pour wun gaz ~ |1 o6®quilibre thermodynamique, I
des vitesses mol ®cul aires ~ | 0 aaugrefil Ddpplerl a di ¢
suivant:
QU 7A@D— (2.20)

A v e g la tlemi largeur a mhauteur telle que

I (2.21)

Comparé au profil de Lorentz, le profil Doppler peut étre du méme ordre de grandeur en
fonction des conditions deressionet température mais avec une répartition spectrale

di ff®rent e, pui squoi l est plus | mpoFigurant au
24 et sbapparente © une fonction gaussienne.

d- Profil de Voiqt.

Quard la phase gazeuse se situe dans un environnent ou la pression et la température
jouent chacun un réle, typiquement pour la partie atmosphérique moyenne (entre 20 et 50
km) . Les radiations sont soumises ‘pointége foi s
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 conns snom de profil de
Voi gt et sb6®crit

ML 0 ——, —(,)AQD Q e (2.22)

0

Hervé Herbin Habilitation a diriger les recherches Page 30



Chapitre 2.Bi | an d 0 aMesures de tal®gatoire.

On remarquera que | Opacspoessi bor me a®deygt e qua
donc étre approchée numériquement. Ce probleme est bien commle dadre du traitement

du transfert radiatif de type ramarraie notamment a cause du temps de calcul élevé que
celukci nécessite

Dans | e cas du sondage de | datmosph re
| 6ensembl e de | a vteosphérique,l le protil Ge Woigt sera le plosn e  a
souvent utilisé.
Toutefois, on notera que dans certains cas limités, les collisions et les déplacements
moléculaires ne peuvent étre considérés comme des phénoménes indépendants car ils sont
corrélés via deuxmcessus différents = le changement de vitesse (effet Dicke) par collision,
ce qui conduit, au profil dit de Galatry : B2 dépendance des taux de relaxation avec les
vitesses moléculaires, ce qui mene au profil de Voigt dépendant des vitesses.l[Evaztitie
ces deux processugywvent apparaitre simultanément i | s sont alors mod®
profil de Galatry dépendant des vitesses.

—— Cippier]
—— Larentz
— Vit

fv =)

Figure 2.4 Exemples de formes de raiesLa courbe bleue correspond a une fonction
Gaussienne (effet Doppler tourbe rouge a une fonction Lorentzienne (effet de la pression)
et la courbe noire représenteflanction de Voigt.

21 1.4 I ntensit® et coefficient dbéabsorption.

L6i nt ens i Y(@@olecgleenf) ][ cthé6une transition entr
vibrationrotation a la température de référeiige= 296 K sO6®cr it

% P 5 (2.23)

ouBydcm’(ergs ) est |l e coefficient d&aFandngsoeties dodab
populations des états bas et haut, respectiverggmaind gqs Sont les poids statistiques des
états etN est la densité moléculaire
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Si on suppose | 6 ®qui | i(LBE),ela fonbtierr deopdriitiora dei g u e
population est gouvernée par la loi statistique de Boltzmann (cf. ég@aiprce qui permet
d écrire:

—— A@D et— ——— (2.24)

OuUEqjest | 6energ $ (encniMeet b $o@meade la fonetiorbde partition interne
est donnée par

0"Y B QA@ZD—. (2.25)

Les intensité a Ties et Prer = 1 atm peuvent étre déterminées en laboratoire et nombre
ddoentre elles sont regroup®es dans des bases
ou GEISA.

L 6 i sité @era transition a la températdr@eut ensuite étre calculée a partir de la relation
suivante:

Y Y Y Y (2.26)
Le coefficient daocafdordptuinen tfrl/n(smdli @nulde nn ®e
' 6intensit® pr®c®dente 2ald.8telguee profil de rai
Q 'HAYD Y 'HYD 8Q'h  HYD (2.27)

2.1.2 Spectrometre a transformée de Fourier (STF).

La variation spectrale de ces transitions/itivationnelles est tres importante et son
observati on n ®c e snstiumentatibndpermettant de aépdreo las difféentase
| ongueurs dbéondes qui composent l a radiatio
dispersif avant le détecteur, qui en télédétection spatiale sera soit un réseau de diffraction, soit
un inteférométre Au cours de mes recherches, que ce soit en laboratoire ou en télédétection,

j 6ai principalement utilis® des spectrom tr e
aux nombreux avantages que présentent ces instruments sur les autsitifslisptiques, et

déoautre part, car i sbagit de | 6i nstr umen
r®sol ution spectrale de |l oin | e plus r®pand
depui s l e sol ou | 6 es paqgue.ces lpincpaux ptouisnsent pe ¢

brievement présentés-@dessous.

Les spectrometres de Fourigro n t bas®s sur |l e ph®nom ne
ondes ®l ectromagn®ti ques. l'l's reposent sur
di st anc e sun interferonzeireddent ld Plus répandu est celui de Michelson (voir
Figure 25) . Ce dernier est $ unedmnpensair®g, uhdniuor xe s ®p ar
M1 et un miroir mobileM2. Le principe de fonctionnement est le suivambh rayon lumineux
arive sur S, qgui r ®f | ®c hi une partie du ray
partie vers le miroir mobile M2. Les deux faisceaux sont alors réfléchis par les miroirs M1 et
M2 et sont envoyés vers le détecteur a travers S. En pratigeiame compensatric€ est

Hervé Herbin Habilitation a diriger les recherches Page 32



Chapitre 2.Bi | an d 0 aMesures de tal®gatoire.

ajout ®e entre S et M2, afin deaugdé@emteugient er qu
traversé la méme épaisseur de lame. Les deux rayons atteignedtiecteurapres avoir

parcouru un chemin optique différent, avec unk di®r ence de mar che .
dépend de la position du miroir mobile. Les deux rayons lumineux vont interférés

constructivement pour |l es valeurs enti res
valeursdeme nt i r es. A x>0 mulme iugrsayludedst cmarespoc
|l es ondes sont en phase. Le signal ddes ne so
signaux de chacune desmposantes monochmatiques constituant la source. Cette sorhme
est | 6interf ®r ogr amme

1 (D) :@ B(n)(L eos(2p MD (229
ouB( &kt l a densit® spectrale dloe®nreomhbre cd al

LO®qu@R8 e compose doébun terme constant et d
transformée de Fourier en cosinus du spdttfed g transformatn,

B(z) Fj |'(7)(cos(2p A | (229
permet deestituglespectralans | 6espace des fr®quences
La STF proc de donc en deux temps. Léinterf @

qa puis sa transformation de Fourier restitue le spectfenction des.
Tout ef oi s, 29 sappaseal i tmouvement ifini du miroir mobile, arratique,
| 6excur si on en qestiinfit@®raeme vaeur daxima@ ¢ h e

Beam 1

Source

e

Détecteur

Figure25Sch®ma de principe ddéun interf® om tre

On ne mesure dorgas la fonctior(gd, mais son produit par une fonction rectangle nulle au
dela demnax (voir Figure 2.6a). Celle-ci a pour effet de convoluer le spectre en fréqueace
une fonction sinys cardinal dbdéexpression

SiNZ  &nad/ (27 &na) (2.30)
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qui induit des oscillations autour da faie centrale (voiFigure 2.6b), dont la largeur a mi

haut eur, | imite dequre®snpdséepapg.rtlledart:! 6i nstr umen
U 3 1/(2hnay (2.32)

Pour diminuer les maxima secondaires importantdadéonction sinus cardinal, on peut

mul tiplier | 6i nt erf ®r ogr aCette aerneie rappalée &nctiom n c t |

d 6 a p o det gugeui pcendre différente forme (baxa r , t r jparmea deldieninuer)
significat i v e mellations,|maisgemcordgrepariiedlleRiégdadeda rasaution.

\j

-L 0 L
Figure 26a) ~ gauche, fonction rectangle pour i

domaine de distance finib) illustration des oscillations produites sur le spectre par la
fonction redangle.

Trois avantages essentiels manifestént In tde®la réthode, en particulien comparaison
des spectrométresréseau

y  Avantage multiplex (ou de Felgett)

Léapproche mul tipl ex per met | 6anal yse doéun
L dnterférogramme est en effet la somme de signaux modulés proportionnellement a

Cette approche per met, par rapport WM lman enr
rapport signal sur b Meéléntentsdsfeatrauear poenpakisSore unc o N s t i
spectrometre a réseau détecte a chaque instant, seulement une bande étroite de fzatiations.
avant age mudutefoigri®dxu i ¢ aveasutent de ldéiecteude plus en plus

performantsTout ef oi s, i n Gates cheesyakes paraifleurs) aisourse q u e
observ®e est do6®t endue environ 100 fois plus
réseauLa STFserai nsi b eauc ou pspeptiométre arésgau.de qu b6 un

YAvant age d(@acdquibo®t endue

L6O®t roite fente dbébentr®e doédun spectrom tre
radiation transmise est remplacée par une ouverture circulaire de grande surface. Ceci
pr ®sent e | 6avant age n deurayonme&menty deala dairce ptraverpeo r t i

l 6i nstrument .

y Avantage de précisionConnes).

Les effets de distorsion de nature instrume.]
qui interféren t restent identiques | orispardidepanfaitee nr e g i
connaissance de l& o n c t appareil DOk Oplus, la calibration avec un rayonnement
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monochromatique (exlaser HeNe) permet de fixer avecx act i t ude | 6®chel |
ddoondes

Loensembl e de <ces avant disgosisf ingtrunsental $oit e n t I
actuellement le plus répandu en spectrométriaudehréolution spectrale, que ce soit pour les
mesures en laboratoire ou en télédétection spatiale.

2.2 Mesures de laboratoire.

2.2.1 Contexte.

Outre leur intérét fondamemtales mesures spectroscopiques de laboratoire
représentent de puissants outils de diagnostic de milieux variés tels que les plasmas ou les
flammes, les atmosphéres planétaires ou encore les différents milieux et objets
astrophysiques, pour lesquels gegametresspectroscopiques de haute précision permettent
de reproduire au mieumsitues conditions doobse

Loobtention de ces donn®es de r ®f ®r ence, en
excit®es, radicauxl,ememtsé’) ,desx diefufriteulgtie@®ra
i est di fficile de cr ®er en | aboratoire de
®tude n®cessite souvent | 6utilisation de m®t
de faibles quat i t ®s débesp ces sond®es. De pl us,

recouvertes par celles des molécules stables, présentes de facon plus abondante. Enfin, la
m®connai ssance th®oriqgue de | eur spectrosco

souvent denses et complexes.

Par ailleurs, les disciplinegn aval, telles que la physieoh i mi e de | 6at mos
| 6astrophysique, utilisent des di sposi tifs
satellites qui permettent de sonder ces environnemeateavdes | ongueurs doé:

plusieurs kilomeétres. Cetni donnent ainsi accés a des données spectroscopiques pour des
espéces de faible concentration et/ou des transitionsfailttas,a priori difficiles a obtenir

dans des conditions de laboratoite plus, des molécules transitoires au laboratoire peuvent
étre stables et abondantes dans ces milieux.

De nombreuses techniques exp®rimentales perr
dont la plupart utilisent des cavités optiques de hautessim Ces derniéres de facon
simplifiée correspondent a une cuve en verre fermée aux deux extrémités par des miroirs
hautement réfléchissant. Elles sont généralement exploitées en spectrokEsmie
déabsorption et sont 7 uVveaultipessagesledvhe,Cavitys po s i t
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Ring-Down Spectroscopy(CRDS ou encorela Spectroscopi e dO6Absorpt
Laser(ICLAS). La largeur du domaine spectral ainsi que la résolution sont alors dépendants
des modes de résonance de la cavité et datlaendu laser utilisé.

Afin de répondre a ces préoccupatiodeux méthodes expérimentales ont ici été mis en
oeuvre La premiere de ces tauljues expérimentalest basée sur une méthode de détection

s®l ective, qui per met dne classe pdrtEutiarevde molégules | e
sensi bl es ~ des perturbations physiques spe@
spectres. La seconde repose sur | 6absorptio
Fourier résolue en temps. Cetle per met déoobtenir des spectr
i nfrarouge, avec des |l ongueur s déabsorptio

kilometres dont résulte une grande sensibilité.

Ces travaux ont pour obj ect iméthalésexp@imenialeser po
dans | e but débobserver et ddanal yseyrainsies tr
que des transitions de faible intensiigo{opologues secondaires, états vibrationnellement

et/ou électroniquement trés excités, factdtnranckCondon défavorables, transgression de

r gl es de desmbléauled stablgslén) les principaux résultats sont présentés ci

apres

2.2.2 Méthodes de détections sélectives.

Des méthodes de détection sélective basées sur des propriétésighysiles quke
paramagnétisme (radicaux), la charge électrique (ions) ou encore la durée de vie (molécules
excitées), permettent de distinguer les espéces transitoires des molécules stables et ainsi de

faciliter leur identification. largement répanduen spectroscopi e | aser,
m®t hodes a engendr ® une ®norme progression 0
instablesN®a n moi ns, |l a faible ®tendue spectrale ¢
un facteur limitant lanise a profit de ces techniques de détection. La spectroscopie de Fourier
ne souffre pas de cet i nconv®nient, pui squ

résolution (largeur Doppler des raies) sur de trés grands domaines spectraux uniquement
limités par la caractéristique des détecteurs, en pratique plusieurs milliers HelLem

couplage des méthodes de détection sélective a la Spectroscopie par Transformation de
Fourier apparait donc comme un outil tres complémentaire de son équivalent en technique

| aser . 1 néda pourtant jamais ®t ® exploit®
i nstrument al e, pl us compl e x gMartire et tGuelachvdi,g u 6 ~ [
1995.
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2.2.21 Modulation interne non sélective.

A partir ({eé.PBPguati gwistsi gueéi deesnodul er
I( ) en effectuant une variation p®riodique

synchrone. En pratique, l a modulsptéesn Ida ph
efficace. Quand dans ce terme, m&aé moamul el lpe
au niveau de | 6interf®rom tre. La modul ati on
de marche doéune amplitude NO autour déune poc
fr®quence ° | 6aide ddédune monture pi®zo®l ectr
Dans ce qui sui t, nous faisons | 6hypoth se ¢

le signal est détecté avec un signal carré. De plus, nous considérons une raie
monochromati que <cent r3@e LHSumtleef ®ombr eeimthéd ond
alors:

[(@=lo(1+cos(2p no D)) (2.32
oulpe st la moiti® de | 6intensit® du signal ®r
| 6i nterf ®r ogramme soOoexprime donc

1(D) "l,sin(20 g Win(2 oL (2.33)
A partir d 2.33) | o0 ®ait urest claicement (que la partie non modulée de
| 6i nterf ®rogramme est ®l i mi n®e . Le choix de
i mportant, car i intervient dans | expr e
I

0i nterf ®rogr amme, teetr nmieo nath) dsu FgpPe al ear pPpat i o
raie monochromatique centrée ®&wvaut 1/(480). Une transformation de Fourier est ensuite
n®cessaire ~ la restitution du spectre dans
sélective car tous ledéments spectraux modulés par la différence de marche sont enregistrés
approximativement avec la méme efficacité.

2.2.22 Modulations sélectives.

Les modul ati ons s®|l ectives ou éexterneseé@

sont réparties en de catégories l es modul ations de phase et
déintensit® peut °tre appliqgu®e -~ |l a d®t ect
donc parfaitement adapt ®e “ | 6®t ude O6duense mo |

modulation des photons émis par la source. Cette méthode est généralemeit appel
modulation de concentratioBénidar et al., 1991 La modulation de phase peut, quant a elle,
tre wutilis®e pour |l a d®tecti omnn du®hanpt i ve
électrique. Cette derniérestcourammengéppelée modulation de vitesse.
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aModul ati on s®l ective ddéintensit®.

La modul ation de photons est i ndui te pal
absorb®e) par ll@esd oR@alatfidumnt ed®ct i® e c o mme

lo=1, +,cos2(Dpf t ) (2.39
oulest |l 6i ntensit® hestsillg@gnaltemaent @®odwl &, gnal
Aqettest | e temps. Si on consid re fadoanémodul a
al or s | a d®t ecti on synchrone soeffRgtue a
| 6i nterf ®r ogramme Iint®gr ® sur une p®riode de
(D) 4,/2cos(p 3 | (2.35)

Le spectre s®lectif correspondant obnenu es
contient que les signaux des transitions provenant des espéces a courte durée de vie.

Pour <ces travaux, nous avons appliqgu® | a mo
modulation de concentration, dont le principe est schématisé Bigulee 2.7. Dans ce cas, la

source est excitée périodiguement a une fréquigpc®nnée. Les especes de courte durée de

vie ont alors une concentration qui Fold 1t | e
suivie dbébune int ®gétectéd. on , |l eur s signaux sont

A |l dinverse | es esp ces stables ou de plus
désexciter entre les deux alternances du signal de modulation, leur concentration varie alors
tres peu. Aprés démodulation g | eur s s i g hrewsont pasétectdsu Airnsint e
cette m®thode est déaut ant plus efficace (
décharge sera proche de la durée de vie des espéeces transitoires étudiées.
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Concentration des espece
de courte durée de vie

7

+V
Signal dofgxk—t—att-on >
Temps
-V .
Concentration des espece
stables ars

0 i

0

Intensité du signal sur le
détecteur. Voie

dﬁacquisiti% """ no
0
+l 1 __| 1 __I 1 __l | _-i
1 1 | I | 1 | |
Signaux de détection A N N AR R R
synchrone 2 f.,et 0[] ; : ; : : : : o
21+ 12 e | Temes
A I N I A A R

Signal démodulé ta
détecté. Voie 0
déacqui sit i_g

Signal démodulé¢ ~ * @&
detecté. Voie 0
ddéacqui si ti aogn\

Figure 2.7 Principe de la modulation de concentratiothes portions du signal en couleurs

bleu (trait plein) et rouge (pointillés) représentent les aires équivalentes du signal démodulé.
Apr s int®gration dans | e temps, ces aires
ddacqui si ti on draitre tjue s tnarsitiohsedesespécesale gurte durée de
vie.
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b- Modulation sélective de phase.

Le nombre déondes dobéune raie spectral e, é
une modulation sélective de phase, est supposé osciller périodiquereritéquence de
modulation externdey entre les valeursy-Us et 3o+ @. Lé6interf ®r ogr amme (
externe sO0®crit alors

(D) “I,sin(Zp d Mpsin(2 p 1i (2.36

Le spectre sélectif correspondagdt alors composé de la différence de deux profils de raies
similaires centr ®s3-Betg+id e Si n @omblpaae naldainld@ ® q U

(2.36 donnel( ) =0, coOest " dire que |l es raies ap
modul ati on externe ne s3erstt gas sd Pteeadtt®e sd.e HnN
10%cm?, il estdonc nécessair ddenr egi strer des spectres ~ h

Pour ces études, nous avons appligué la modulation sélective de phase a la méthode de
modulation de vitesse, dont le principe est schématisé skiglae 2.8 La méthode de

modulation de vitesse consisteagp pl i quer doéun cour anficaual t er n e
bornes doéun tube © d®charge contenant un m®
cr ®®s subissent | 6influence du champ ®l ectri

\ 3 o
Va proportionnelle au champ électrique axial et cette vitesse est ensuite modulée a la
fréquencd.y du signal appliqué entre les électrodes.

La fr®quence se situe g®n®ral ementaudimlar e 1 ¢
vitesse de dérive dépend de la mobilité des ions, autrement dit des processus collisionnels,
mai s ell e est cour amment de | 6ordre de gra
centaines de meétres par seconde. Ce mouvement de dérive a pséguamnce un
déplacement Doppler de la position des transitions appartenant aux ions, donné par la
relation:

qBDoppIer: * % n 30 (237)

ou c représente la vitesse de la lumiere dans le vid®g &t fréquence centrale de la raie
\ ]
do®mi ssion/ absorption consi d®r ®e en | 6absenc

Une détection synchrone a la fréquence de modulation de la dédhamgrmet ensuite

do6®l i miner | es signaux des es pCexdermiersnassentr es d
alors apparaitre les transitions des especes ionisées avec une fornevém mlémiere
caractéristiqueHarley, 199).
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2.2.2.3Double modulation.

La plus grande complexit® de mise en Tuvr
a représenté un frein important au développement de cette approche en spectroscopie de
Fourier. Toutefois®rodh gar-oiepr ®esent &i ebat g

spectres en modul ations s®lective et non s®
modulation en spectroscopie de Fourier a haute résolution a été npsenalCe dispositif
expérimental(voir Figure29per met dbéacqu®rir simultan®ment
®mi ssions doun plasma et |l es spectres s®I ec
spécifiques. Cette méthode facilite la reconnaissance des espéces instables et simplifie

| 6 a n specirosoepique.

Ainsi, | e montage qui a ®t® utilis® per met |
a un type de modulation externe. Les différents signaux sont percus par deux détecteurs
synchrones indépendants. Un détecteur recoit lelgigoaenant de la modulation interne a la
fréequencefi; e t restitue | dinterf®r ogramme et donc
| 6ensemble de | 6®mi ssion (absorption) de | a
| 6i nt erf ®r ogr aséadif, constitud uniquementd@sdransitrons provenant des
especes sensibles a la modulation de la source.

Pour tous les travaux décrits, | 6i nterf ®r om t rfenctignnecen mae& s a v ¢
€ p-a a L£énnes et al., 1990 ¢ 6 e s ue le'miroit mobie seydéplace par pas discrets
contrairement au mode ébalayage rapideé 0¥ i
le plus répandu pour les interférometres commerciaux.

a Double modulation avec modulation de concentration.

lattchni que de modul ation de concentration
nos expériences est basée sur la technique sélective de double modulation avec modulation
externe dbéintensit®, expos®e pr ®c ®d @cande nt . L
400 kHz. Ce signal est ensuite divisé pour générer la fréquence de modulation fipterne
déune part, et | a f r ®&gquuein cceo ndnea nndoed ul | Gaet xi coi nt aet »
débautre part. Cette proc®dursnchprisatiore ¢t ded 6 a s s
multiplicité defiy; et fex, gui S i ell es nd6®taient pas respe
de détection et le rapport signal sur bruit. La lumiére émise par le tube a décharge, modulée a
la frequencdey;, ent r eerféanete, donbdla difftrence de marche est modulée a la
fréquencdi, puis elle est recue par les détecteurs. Le signal collecté est ensuite traité par deux
voies de mesure distinctes.
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. e
o Interférométre
Tube a décharge \/\f A-B
| O

v -
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Figure 29Sch®ma de principe doéuneioneba puPiere éanmise e de
par la source, modulée alafréquerfgg est anal ys®e par | 6interf:¢
de marche est modulée a la fréquelfige et collectée par deux détecteurs. La premiere
détecte a la fréquendg:| 61 nt er f ®m selgctif,aalbmngue les deux autres détectent

sur deux voi es en phase et en guadr atur e
interf ®rogrammes s®l ectifs au moyen dbéune d

fréquences de modulatidip et fex: (2fex: pour la modulation de concentration).

La premi re, gue | 6on appelle évoie doéacqui

non sélectif,{ ) obtenu par |l a d®tection syfajedehr one

la modulationinterne 1| sd&éexprime: de | a fa-on suivante
1,(D) 1, K/2)[sin(P g XEin2 o) (2.38)

On retrouve ici un interférogramme de modulation inteh&3] qui contient les transitions
modulées et non modulées en intensité.

La seconde appel ®e & v ournd dedxOistecféragrarasmes séleatifs s ® 1 e
i

I p) ~ | 6aide doun signal dgetd@imdodmeé dpehoh et

At ~/ 2 doébautre part, qui correspondent resp

etenquadratureparapport au signal déexci:tation. 1 e
1,(D) “1,/2[sin(20 g MEin(2 P (2.39)
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On obtient donc un interféerogramme de modulation interne ne contenant cette fois que le
signal modulé en intensité. La sélectivité découlant de la modulatiot er ne doéi nt en

n®cessite pas | 6enregistrement de spectres
A |l a fin dbéune exp®rience de double modul at
obtenons | e spectre classiqgue contamnaeattes | 6en

deux composantes sélectives qui ne contiennent que le signal provenant des espéces a courte
durée de vie.

De pl us, | 6acqui sition des composantes s®I e
signal dobéexcitat i o nmanchiren padi¢ du gdréblemeede gephasage éntre s 6 a
l e signal ddamor -age de |l a tension appligqu®
mai s ®gal ement doobtenir des informations su

l eur dur ®e utra part, MVa madulatidrdo de concentration ne nécessitant pas
nécessairement une haute résolution spectrale pour étre efficace, elle est particulierement
adaptée aux recherches de conditions expérimentales pour la source.

b- Double modulation avec modulati de vitesse.

Dans le cas de la modulation de vitesse, si on procede a une détection synchrone du

signal modulé a basse fréquen€g de la modulation interne, nous obtenons un
interférogramme non sélectif{ o)

(D) "1/ 2{sin[2p (g +d Asi(2 (, p+7 | B2 (,  Jplsin[2 §y7 o) § (240)

Cet interférogramme est la somme de deux interférogrammes de modulation interne classique
(2.33). Le spectre résultant contient a la fois les transitions non déplacées des espéces neutres
et les raies des espéeces ckagy Le profil de ces derniéres correspond a la somme de deux
profils déplacés, soit a la superposition de deux raies non résolues centrées respectivement en
3o+ 38t3p1 Us.

La voie dbébacquisition s®l ectiveélatlsl(f p)y.e @muar

phase et en quadrature avec | e signal doexc
signal produit des deux fréquences de moduldfipret fexx d 6 un e fnaetrfde+ et 2
débautre part. Il 1l s sont d®crits par | 6express

1,D) “1,/2{sin[o (g +d Asinf2 (, p+n) | B2 (, Jplsin(2 §y1 d) § (241)

Cet interféerogramme se présente donc comme étant la difference de deux interféerogrammes

de modulation interne classique.$3), de raies monochromatiques centrées respectivement

en 30-U3 et 3+ @ Les vitesses des moléculesutres ne sont pas affectées par le champ

®l ectriqgue 3a0fedonant 4l@dnegedg(agi)i 6FnN0. Cette modul

les signaux des neutres et ne retient que les transitions des ions.
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2.2.2.4Dispositif expérimental.

Le dispositifexpérimentami s en T uvr e ebBiguel®WCel®desnt ® su
C 0 n s t untube® dékidarge qui provient du laboratoire de Physique des Lasers, Atomes et
Mol ®cul es (Ph. L. A. 1 WUettd soudce a déja fdinlesypresns son ® d e
efficacité lors de précédentes études, menées parrBd?imechemel et Cristian Focdaocsa
et al.,, 197 et 1999, déi ons mol ®cul ai res par spectrosc
visible, et en particulier sur TiCét TiF.

La sourceestnon refroidt, doéune | ongueur de 25 c¢cm et dobun
gaz précurseur et le gaz tampon sont introduits séparément par deux entrées situées au centre
du tube. Un flux continu régulé par des vannes a aiguilles est obtenu par p@upatgix

sorties situées de chaque cété, a proximité des électrodes par une pompe primaire. Pour éviter
gue des compos®s corrosifs issus des rr ®act.i
piege a azote liquide est placé entre la pompe et le tube.

Le positionnement de la source est ensuite ajusté optiquement de facon a collecter sur les
détecteurs un maximum de photons émis par la décharge. La conjugaison optique entre la

source et |l 6interf®rom tre est r ®seltrousa@te par
tous deux 7 | 6int®rieur dodébune enceinte qui e
circule entre |l a fen°tre du tube et cell e de
de | dabsorption par sllebdamame specttaliirdrarduge. De mnoey t a n |
une attention particuli re a ®t® port®e su
sbeffectuant ° basse pression, i | 2@msrrsuri mport
| 6ensembl e du montage.

Raccordement
HauteTension | Circulatilon déazot e

Gaz
précurseur

\

Vers
I 6inter|

Enceinte contenant

les miroirs
4| Circul at i ddéeau
Figure 2.10 Photographie du dispositif expérimental.

Hervé Herbin Habilitation a diriger les recherches Page 45



Chapitre 2.Bi | an d & aMesurey de tal®gatoire.

2225Appl i cat i owradical Ti@.®t ude d

LOint®r°t des radicaux ~ base de m®t aux
importante dans les systemes galactiques de type lorentziens (Dafged Lyman Alpha
systems). Ces systémes possédent les plus grandes densités de bigkdin® @2° cin) et
sont actuellement considérés comme la principale source de matiere pour la formation des
étoiles (Isotov et al., 2001l Par ailleurs, les poussiéres interstellaires trouvent leur origine

dans | es processus d e(fornatiordde grans)tqui onhlievedans ldH a g r @
envel oppes <circumstellaires qui entourent I
environnements qgue | 6on trouve une grande

spécifiqguement des métaux de transitiba, (Ti, Cr, Mn, Ni...) et de leurs composés. Ainsi, la
pr ®sence dobéoxydes et dohAlddetale200et®@iH@rerle,i que s,

1979, a ®t ® ®t ablie dans | 6environnement des ¢
solaires.De pl us, | 6observation doéh a(CerrgcRanouet e s co
Guelin, 1987 ou encore AlRZiuris et al., 1994 en particulier dans | 0
carbon®e I RC +10216, | aisse pr®sagempodéa pr ®s

halogénés de métaux de transition.

Cette constatation explique en grande par
spectroscopique de ces composes, dont notre connaissance est encore a ce jour limitée. En
effet, en plus de la difficulté liée a Iproduction en laboratoire des molécules instables
comportant des métaux de transition, celels s ont pour vuesdodveres bi t al
qgui engendrent wune grande quantit® do®tats (
de hautes multiptités de spin et de grands moments angulaires orbitaux. Cette structure
moléculaire particuliere produit alors des spectres électroniques tres complexes, car ils sont
généralement denses et perturbés.

Les molécules transitoires contenant du titane sootiyites au sein de la décharge en
utilisant comme gaz précurseur les vapeurs de tétrachlorure de titang. (I€CTiCl, est

liquide & température ambiante (point de fusieh 5 A C) . Cbest un produit
vi ol emment en ptr@®sdce clebd aier .| 6ha nmani pul ati on
sbeffectue sous atmosph re dbéazote dans wune

Dans notre montage expérimental, le liquide (7)i@st placé dans un tube a essai et ses
vapeurs sont acheminées en flux continu vers le taléelarge par simple effet du pompage,

a travers une vanne a aiguille qui permet de régler le débit. Le &8Cthauffé au baimarie

pour améliorer son évaporation et le tuyau de gaz reliant lg diCiube a été positionné et
chauffé de fagon a évitidra r econdensation de sa vapeur.
tampon, est achemi n® s®par ®ment vers | a d®c
| 6i nt ®r i eur du tube. Les pressions utilis®e
vapeur de TiCletbal1l25Torr (6651 6 6 2 P a )Le spauthed® lakFiguna2.11 a été

obtenu par la méthode de double modulation avec modulation de concentration décrite

pr ®c ®demment . La modul ation de concentratio

couvere et a ainsi facil it &' &iode mdicalfTiClsituéei on d
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autour deceSpemtre@oaonti ent vE80, noraohskreérs lorsidesr o n i ¢
précédents travaux couvrant cette méme région spe(iRate et Bernath,997).

Nous avons concentr® notre atter850ai,aur | 6a
se situent les quatre transitions vibroniques de la band® @e la transitiorC*pi X*a  d u

radical “Ti®*Cl. Nous avons analysé, chacune des 4mmsls qop-1 des RBahdes
observées présente des brancRe® et R, avec les branche® plus intenses, ce qui est
caract®ristique d=id. transitions du type o

Le spectreanalysé a été enregistré sur un domaine spectral libreaf® & 6150 cril, et
b®&@&n®ficie doéune | japodisteede 0.81 ¢m ® sPeelnudtainan ImMdmt ®
| 6enregi strement, | e pl as méeblanehsitte avecdes reflets t a b |
verts. Le spectre ainsi obtenu présente de nombreuses raies atomiqaeésTon€l, CI', N,

N*, O, O, He et Hé mais également quelques raies H, C etlans notre spectre, le rapport
signatsur-bruit est au maximum de 3700 pour les raies atomiques et de 20 pour les raies
moléculaires. La largeuravhiaut eur dlb@oel ajiai € dw r adi cal Ti
003cm’. Loéexactitude de mesure en posiQpion des
X' est estimée & 0.002 cnaprés étalonnage

Dans la région spectrale considérée, apparaissent quatre tétasateeR dégradées vers les
basses fréquences situées a 3368.6, 3331.8, 3292.0 et 3243.Fjucnappartiennent
respectivement aux sobsndesC'op, i X sy, Clopni Xsp Clayni X7 Clogn i
X'Ogodelabande®0 de | 6i s ot o f*6fCh Danenote speaire, il gppatait,
pour la soudandeC*q i X' 3, un dédoublement des raies sur les trois branghmsjs
observé auparavant

Outre cette bande 0 O intense, nous avons pu identifier des doasdes de plus
faible intensitéavec les tétes de brancRe2galement dégradées vers les basses fréquences,
situées & 3341.6, 3304.1, 3263.1 et 3216.3, gme nous avons attribuées respectivement aux
transitionsC*oa i X*0 32, Clapoi X*U s, Clagoi X071, Clopoi X*0 912 de labande 1i 1
de | 6i sotopologue principal .-baNdesCsp,aX'izps ®gal
Clam i X7, Clayri X'ep de la bande 2 2 avec des tétes de branchRsituées
respectivement a 3314.9, 3235.8 et 3189.6 amnsi que la sabandeC'oqy,i X' gpde la
bande 3i 3 avec une téte de brancResituée a 3161.9 cm Un dédoublement des raies
appara’t ®gal ement pour tgeQobserséesde k& sehandensi t i «
C'my i X'ap en particulier pour les branehP et Q qui ne sont pas spectralement
npertur b®esn par | e ph®nom ne de retournemen
proches de la téte de brandRae sont pas résolues.
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7/2-9/2
3-3
| 72012 5/2-7/2 1/2-3/2 (2 2)
[ 7202 | 5/27/2 32521 1232 El_li
| -9/2 | 7/ | =/ | ] ]
7/2-9/2 siz72 | si2s2l 1232 o)

1 lull\nll‘l‘ltﬂumﬂhﬂlmlA‘ | : T
3150 3240

, .
3330 (cnt)

Figure 2.11 Portion de spectre entre 3100 et 3400 ¢mLes nombreses raies atomiques,
principalement de Ti et Cl, sont ici tronquées-dassus du spectre, sont notées les tétes de
brancheR de toutes les sots a n d @ s-1 que nous avons observéésd 6 apr s Her bi
al., 2004)

a Analyse effective des soimndes no perturbées.

Les constantes rovibroniques effectives des différentestsmmaes non perturbées ont
®t ® d®t er mi n®e s ) partir déajustements i n
exp®ri mental es par un mod | e p ol yénergiek a | co
provenant d 6 u n El @et saus étél pouwr urr riveau geuébratiory et de
nombre quantique de rotatiahdonné, qui se présente sous la forme suivéirzberg,
1950 :

E(El, Wg,J) =T (El, W g) + B (El, W g) J(I+1)1 D (EI, W g) [I(I+1)]?
+ H(El, W g) [I+1) (242

ou T*" représente le terme vibroniqug®™ est la constante de rotation effecti@" est la
constante de distorsion centrifuge effective H{' est une comt ant e déordre s
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n®cessaire ~ | 6ajClyst ¥ipge 0it0et@'arsi Xtar.a0n 6 étliilon s
qui sont faiblement perturbées.

Pour | 6ensembhhdegdesr siotue s, |l es constantes
fondamenal des niveauxg =0, 1 et 2 sont fixées aux valeurs déterminées par les mesufes sub
mill i m®tri qgues de haute pr®cision, dont | 6e»
| 6or dr &cnil 8Vaetla et 4., Q01). Pour le niveau de vibratian=3, les valeurs des
constantes de | 0®t at ®l ectronique fondament
concernant noest disponible dans |l a litt®rat
de ce traitement sont regroupées dansleeau 22.

Transitions Niveaux Ty f,“ B(“D, W) DD, x 100 H¥(*D, WA x 10° B¥(*F, LAy) D, ) x 10/
C'Dy, X0y, VO 3326.1004 (25) 0.157 662 (18)  2.37 (35) 2.48 (20) 0.161919 978 1.026 947

v=1 3298.455 47 (95) 0.156 7801(19)  0.8984 (61) - 0.161 119998 1.027 63

v=0 3285.416 45 (80) 0.158 4480 (18) 0.9742 (89) 0.0711 (12) 0.162 371879 1.047 53F
CDsy 2 XU y=1 3256.7129 (11) 0.157 5969 (43) 1.222 (42) 0.175 (11) 0.161567 173  1.047 954

v=2 3229.5913 (15) 0.156 7741 (32) 1.238(12) - 0.160 764 342  1.048 52

v=0 3236.296 71 (58) 0.159 216 24 (49) 1.162 20 (79) - 0.162830208 1.068 913
CDy; o X%op v=1 3209.393 74 (54) 0.158 378 42 (44) 1.177 43 (66) - 0.162 @0 700"  1.069 09G'

v=2 3182.704 47 (66) 0.157 572 97 (51) 1. 198 79 (75) - 0.16121312  1.069 46'

v=3 3156.230 82 (94) 0.156 883 (19)  1.149 (39) - 0.160 455 (18)  1.098 (37)

2 valeurs fixées a celles de la référence (Maeda et al., 2001

Tableau 22 Constantes Moléculaires effectives (en ¢ndes niveaux provenant de
| 6anal y s-anddsedss transitiosgB =0 C ‘i X ‘0 d%&i**Cl. T, ¢" est le centre

de bande des transitio®*qui X0 4w ; &i ). Les chiffres entre parenthéses représentent
la déviation standard sur les deux derniers chifffesl 6 apr s Her bin et al .,

b- Analyse effective ds soushandes perturbées.

Léanal yse rotati@binet2 2de théeansitibr@'osi ez, 0
indique | a pr®sence dobébune perturbation, car
reproduite corr ect essanpblynomialep(8%. tCette peduebatidnd e x p r
conduit & une levée de dégénérescence qui provoque le dédoublement des raies rotationnelles.
LoO®cart entre |l es deux composant esJenillegtment e
mesurable expérimentalentgrour chacune des bande$ 0, 17 1 et 21 2, respectivement
pour des valeurs désupérieures ou égales a 26.5, 29.5 et 34F-igure 2.12 illustre une
portion des brancheB et Q de la bande G 0 pour lesquelles les raies sont dédoublées.
Aucune pet ur bati on ndéayant ®t ® &%bs @Maedacet al.ans |
200Lnous consid®rons alors queCos eeuslt |poe@ttautr b@
perturbation qui nbdest i c i -orbitb deeplusvb@sse égem, e pour
cbest 7 -datédleetroriqae cerreypandant a la valeun die plus faible, est attribuée
a une interaction du type dédoublemimbda §).
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Le phénomene de dédoublementa jusquo”- pr ®s ent surt
expérimentalement pour les &at Y et son traitemenHerzberg,t parf
1950; LefebvreBrion et Field, 1986 Brown et Merer, 1979 Par contre, son observation est
beaucoup moins fr®quente dans | es ®tats o,

faible ampltude(Ubachs et al., 1986Barnes et al., 1993Allen et al., 1997 Namiki et al.,
1998; Ram et al., 2002 La cause de cet effet est liee au découplage du moment angulaire

orbital, également appelélencoupl i ng, gui i mpl iqqtued deiss ®d !
Ce dernier sert doéinterm®diaire | 6®t abl i s:¢
de DL =+2. Or, seuls les états électroniques de basse énétgie € de Ti CI ont

observés expérimentalement. Néanmoins, les &att B sont prédits par les calculs

théoriques comme étant respectivement’inet un*d. Les

®nergi es

de

C

estimées par des calculs du type CMRCI (Contracted MultiReference Configuration
Interaction)(Sakai et al., 1999comme étant respectivemeB80 cm'® et 1532 crit (Ram et

al., 200D, alors que des calculs du type champ de ligand (LfFbcsa et al.,, 1998
fournissent des énergies pour les étals, “Y.ip*1n,Ba0 et “dsp, comme étant
respectivement 1453, 2391, 2437, 2466 et 2496 cm

51.5 50.5 49.5 48.5
fe fe fe fe
[ ] 2f8.5 [ ] 2f7.5 [ 1 2f6.5 [ QW)
e e e
I I I P()
* *
33505 3351 33515 (cm)

Figure 2.12 Portion réduite di spectrepécédenbu sont représentées les brancheset Q
dédoublées de la bande 100 de la transitionC 4, i X 40 4, de **Ti**Cl. Les raies

déabsorption, mar qu®es par une?’ @aiennentelela si t u@
vapeur dobeau une partie du parcours optiqgu
néa pas ®t ® mis soug dwbWiadbe daHe rddtnt etexad ®r,i &

En considérant ici un souat perturbéo, dans uncas (a)de Hwnd (Herzberg,
1950, on peut efficacement rendre compte du phénomeéne de dédoubiemerdjoutant
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simpl ement un ter me 7 423, @anme le suggere@rown et@ll y n o mi
1987:

ECD, W= 1 /v, ef) =E('D, W= 1 Jv2) + 1/2¢°"(*D, W=1/2y) [J(3+1)]" (243
ou les signes + étcorrespondent respectivement aux composantes de pegitEs

Les résultats du traitement effectif des bandésllet 2i 2 de la transitiorC*qa i X*0 3

prenant en compte le dédoublemgngont eprésentés sur ldsgures 2.13A et 2.14B. Le
comportement spécifique des raies dédoublées est particulierement bien observé pour les
branched, Q etRde la bande D 0 de la transitiol©*cn i X*0 32, o les raies rovibroniques

sont mesurd®es 5. uNPAG MO ns, cette bande ne p
(2.43), car en plus du dédoublementla bande O O subit une perturbation locale qui

concerne les valeurs desupérieures a 50.5 et affecte les composantes de pastédsde

facondi f f ®r ent e. Ce ph®nom ne de perturbation
bandes 1 1 et 21 2, car cette perturbation agit certainement, pour ces niveaux de vibration, a
desvaleursdép | us ®| ev®es auxquell es talemens ndavons |

Le traitement déperturbatif a été ici simplifié a cause du manque de données expérimentales

concernant les états perturbateBfty A. Ainsi , nous avons tout
constantes moléculaires effectives de chacune des baiid®sld 1 et 21 2 de la transition

C'qpi X'aspen analysant | densemble des trois bra
la bande O O, seules les valeurs den 6 ®t ant pas affect®es par | a
prises en compte. L e ‘04 onh &ét firépst aaxsvaletire rejordé@st a t

dans la référenc@Maeda et al.200]). Les constantes moléculaires effeetivobtenues pour
les niveaux de vibratiorBxu0 , 1 e t C'g@psahterassedbesalansTiableau 23.

0.05 ~ -

O Branche Q A
J X Branche P O Branche Q B
(cm™) ¢ Branche R 1 —¢Calc.
0.044 ——Calc. % «

0.03

0.02 1

0.01 1

0.00 T T T T T T — 1 T T T T — 1
0 20 40 60 [IE+1)] 80 0 20 40 3@+ 60

Figures 2.13A et 2.BB Représentation graphique des valeurs du dédoublement entre les
composantes de paritésetf tracées en fonction dgJ(J+1)]*2 pour les bandes 1 1 (A) et

27 2 (B) de la transitionC*m/ i X035 Les ronds, croix et losanges symbolisent les
donn®es exp®ri mental es et l es traits-srepr ®s
dans Ogh.®t at
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Transition C'D 12X 32 (V- V)

Niveaux 0-0 1-1 2-2

Tog 3363.485 15 (73 3 336.544 18 (62 3 309.860 91 (92
B*(“D,1 /,v} 0.156 5950 (13) 0.155 775 41 (92 0.154 9441 (29)

D"(“D1 /vpx 100  1.0217 (63) 0.9852 (29) 0.883 (14)
H"(*D,1 /vpx 10°° 9.75 (68) - -

(D1 /vpx 10"  3.044 (87) 2.978 (89) 3.28 (19)
B"(F 3 /v 0.161 469 714 0.160 674518 0.159 881 228
Df(*F 3 /vpx 107 1.006 718 1.007 592 1.008 58

% Valeurs fixées a celles de la référence (Maeda et al., 2001).
Tableau 23 Constantes moléculaires effectives (entmles soudandes perturbéese w
C gt X %032 de®®Ti*®Cl. T4 & est le centre de bande des transitidB8oa i X *Oap v i

v. Les chiffres entre parenthéses représentent laatién standard sur les deux derniers
chiffres( ddapr s Herbin et al., 2004).

c- Perturbation locale.

La Figure 2.4 mont r e |l es I mportantes variati on
expérimentales et calculées par la formuld3Pdes énergies de rotatiale la composante de
paritéf du niveaw =0 du sousttatC*m,. Cette évolution brutale est quantifiable & partir de
J=50.5, ou les raies de rotation sont décalées vers les basses fréquences pour atteindre une
val eur maxi mir5dé& I|de®d & ot plis reconvergertt vets fa yalearm
calculée d coté des hautes fréquences. Ceci se traduit spectralement par le fait que les raies
des composantes de paritést f ne sont pas résolues pour les valeursd demprises entre
60.5 et 78.5, puis | 6®cart entr artiride)s785 eux ¢
Sur la base des calculs théoriq@8akai et al., 1999Focsa et al., 1998et compte tenu des
r gles de s®lection de | 6op®r at dbefebvreBeond ®c o u p
et Field, 186), nous supposons que le phénomerepérturbation locale observé pour
chacune des branchBesQetRdelabande®0 et dont | 6amplitude es
3365.8crit, est | a c o n-sr@sementrde reveadxbaven la eomposante de parité
fddun ni veauv=ddu dusétatrB®n,i avarnl [6,8). Malheureusement, le
spectre ne pr-®aeptespaseptoiekltesa de nous f ol
| 6®t at perturbateur.

Ce p h ®n o mcroisemedt dnduit tine 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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guodi ndui sceorseamentserst dé@ rete observ@derzberg, 1950 LefdovreBrion et

Field, 198§ e t l es traitements propos®s d®pendent
concernant le ou les états perturbateurs. Le fait que la compdsaniteerturbée avant (en

valeur de nombre quantiqu® la composantee signifie g u e | 6 ®t at perturtk
également un dédoublementimportant. Le croisement évité attendu pour la composante
nodest pas cl airement identi fi® sur notre sp
rotationJ>60.5, la valeur du décalageenfiégnce de cette composante
les nombres quantiques rotationné&lsroissants, comme elle devrait le faire dans le seul cas

doéun d®dg.ubLémgont uti on de | 6 ®igueer l4) ede laot at i
composante de parittindique qubéel |l e subira un croi sement
composante de parigd S un ni v e auv=ndu sousétht B*e 1, nmis pour des

valeursdel>84 . 5, qui sont sur nos spectres, dobéint

Eobs B Ecalc (4D’1/2’O’])
0.20 -
| o Composante de parig

0.154 X Composante de parifé

(em™) |

0.104

-0.15 T T T T T T T 12 ]
0 20 40 60 [J(J+1)] " 80

Figure 214 Evd ut i on de | 6®nergie exp®ri metfdial e de
niveau de vibrationg =0 du sousétat électroniqueC*q ». La contribution rovibrationnelle

Ecac Gap, 1 0)2, D, ®t ® soustraite aux donn®es prover
experimentaux des raies de la brancQede la bande G 0 de la transitionC 4, T X 40 5,

afin de rendre plus visible sur le traceé les effets des phénomenes de dédouplenentd 6 a n't i
croisementde niveauk.d 6 apr s Herbin et al ., 2004) .

Nous avons condéré une interaction entre les deux étlisas, et B9 1, chacun dode
présentant un dédoublement Le seul terme significatif h c
découplage du moment angulaire orbital. Afin de reproduire la perturbation qui affecte le
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niveauv =0 du sousétatsC’o/,, nous avons élaboré un systéme composé de deux matrices
2x2 correspondant aux niveawxet f, mettant en jeu uniquement les deux sétags en
interaction (voirTableau 24) (Kasahara et al., 1994Bednarska et al., 199Bhang et al.,
2000.

e/f? C'qz B*Y.1i2

T + B™ JJ+1) i D
C'pyp | [IE+D)]P + HE™ [J(3+1) £ 1/2 -26[I(J +1)+0.25)]}?
o [A+1)

B*Y .1/ T+ B"J(J+1) + 1/20°" [3(3+1)]M?
Symétrique

@La différence entre les matrices pows mposanteset f sont dans la partie diagonale. Le signe + étant pour
eet le signe pourf.

Tableau 24 Matrice 2x2 utilisée pour le traitement partiel de la perturbation affectant la
transition C'qaoi X*03.de TiCL( ddapr s Herbin et al., 2004) .

Léoexpression de | 6®ner giéat'Dioivr® sidoWeau tr @l ot is
E(‘D, 1/2, 0,&/f) =% (E°(*D, 1/2, 0,eff) + E°(*P, -1/2, n, eff)

+(E°(*D, 1/2, 0,¢/f) - E°(*P, -1/2, n, eff) + 4w ?)*? (2.44)
ou les signes + @t correspondent aux niveaux de rotation, respectivement, avant et aprés le
point de croisemenk.
avec E°(*D, W=1/2,v =0,J, &/f) =T*"(‘D, 1 0)2-B*"(D, 1 0)2(J+1)-D*"(‘D, 1 D)2,
[JO+D)* + H¢D, 1 0)RIG+1)P+ 120" (*D, 1 0)RI+1)]*2 (2.45)
EC(*P, W=-1/2,v =n, J, eff) = T*"(*P -1/2, n) + B*"(*P -1/2n) J(3+1)
+ 1/2°"(*P -1/2, n) [I(3+1)]*2. (2.46)

et We T2 b[(I(I+1) W(WL)Y? (2.47)
aveclW=1/2, ou le signe + est poaret le signe pourf.
Loexpresiont (nsuite wutilis®e pour | 6ajuste

composantes de paritéetf. Ce calcul comporte 9 parameétr&® (‘P ,-1/2n), B*(*P ,-1/2 ),

o™ (*P,-1/2n) et bsont laissés libres. Les autres constantes sont fixées aux valeurs données
dans le tableau 2. Plusieurs calculs ont été effectués, ou la valeur diei croisement)) a

®t ® i ncr ®ment ®e autour dobéune val edleurcddlt er mi n
a été obtenu pour une valeur $&55.50+0.01. & Figure 2.15 montre le bon accord obtenu

entre les positions des raies expérimentales et calculées pour les composantes @éeplarités

de la bande D 0 de la transitior€ “oa, 1 X %0 3.
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(cm*y X Branche Q
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Figure 2.15 Représentation graphique du dédoublement entre les composantes de parité
etf de la sousbande (0i 0) C “q,,1 X “0 5, pour les branches, Q etR. Sur ce tracé, le
dédoublement est représenté en fonction du nombre quantique rotatlggneéll niveau
supérieurC “q,,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&atss’ D, et *P.1, autour deJsy®
915(dbéapr s Herbin et al., 2004).

Les constantes moléculaires effectivesTdableau 25 fournissent des informations

sur le sougtatB*P.1,,  q U i nda jamai s ®t ® observ® exp®ri
Constares
T(*P -1/2n) 3373 (1)

B*(*P -1/2n) 0.1541 (1)
o"(*P -1/2n) 310* 9.8 (7)

b310° 1.56 (3)

Tableau 25 Constantes moléculaires effectives (en ¥mdu sousétat *P.y, (v =n)
responsabl e de |l a pertur bat interaction gywmscdpigue e t vV a
bencm).(ddapr s Herbin et al., 2004).
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d- Analyse globale.

Le nombre important de transitions rovibroniques observées pour les quatre
composantesspior bi t e permet | a r®alisation idéun tr ¢
2w0, 1 et 2 de la transitio€*pi X'a. Pour <cela, deux matric
dédoublemeng, sont déterminées en considérant un ensemble de fonctions de base

| JSVL § dans lecas (a)de Hund pour les étatep &t L 6 ®t uimiériqueWaeda | |

etal,200lndayant pas r®v®l ®e | a pr @s ennocues daev ome
considéré pourcekd i | 6 Hami | t onfH’% nde | 0®tdtei 3@t ® 6ui.
HO= Hrot+ Hsot Hsst Hso(g) (2.48)

08l Hrot = BN2DN®, Heo Z[A*AN2L;S)], Hes =2/3fo+ aN2,35%-F], Heo =[dLsS (S

3/532+1/5)] etN=J7 S

Les ® ®ments d&, maptoruirc ec hdaec uln6 ®@lteast ni veaux d
donnés dans |&ableau 26 et sont costitués du terme vibroniqué&, de la constante
rotationnelle By, des constantes spambites de premier, deuxiéme et troisieme ordre,
respectivemendy, &, dy / g et des constantes de distorsion centrifdgeAp get o gassociees.

Pour “po®oanss awtoi | i s® | 6 Hami | t o reidéfim parBnown u a nt
et al., 1987 Il est ici modifié pour prendre en compte uniquement le dédoublement du sous
état'Dy,, car aucun d®doubl ement n 6-ersiteq =3/, 62r v® p

. 4 . ’ .
et7/2.LeTableau2.7f our ni t | es ®| ®me'bhutilsés dams notie tatcul.c e s  d €
b2 Yby)a) s ) 30
Ap [ _ 16 _ oy 2
T, +94,/2 4 24, + 9,/10 ~ 3z 16)"*[3, 2DBE 109 !
("op| | + (B +94p,/2+ 2n,)(z ~10) +34p, - 2D,(z— 5)]
— D, (2> =172+ 52)
A A Q) A\
T, +34,/2 - 24, — 27n,/10 ~2(z—9)"*(B, - 24, =)
(A + (By+34p, /2 - 2ip,)z —2D,(z 4 3)]
~D,( 472 -84)
T, —34,/2— 27, + 27,/10 — [3(z—4)]'7(B, — 34p,
(*s 2 + (B, — 34p,/2 - 24p,)(z + 6) —2D,(z +7)]
— D22+ 192 - 12)
Symmetric o . o
’ T, — 94,/2 4+ 24, — 97,/10
1:4‘1‘1‘_:_.-] + (B, - 9,‘1',1): "2 + 2/‘.,0: )z + 8)
—Dy( 4+ 192+ 52)

4z = (J +1/2)* where J is the rotational quantum number.

Tableau 26E| ®ment s de mat r Hpoeruméat'd diHsae@ir@2 oidi e n
est le nombre quantique rotationngl. d 6 apr s Her bin et al ., 2004)
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) *Asp2) *Aspa) i)
T, +34,+ 22,4+ 3n,/5 — [3(z—9))"[B, + 24p, —2[3(z — 4)(z - 9)]'" 0
. 4+ (By 4 34p, +24p,)(z—17) —2D,(z - 3) - 84y D, + g ]
e —Dy(22 = 1124 22)
+ 2 (z = 7Y
T+ 4, =22, -9, /5 —2(z—4)"[B, — 24p, —2[3(z = 1)(z — 4)]"*[Dy + 4s,]
+ (B, +4p, — 2dp )z +1) — 2D, + 27g,)(z 4+ 3)]
(*Asp2 —Dy(Z +92-42)
— 2, (22 4 62 — 15)
T, — A, —24,49,/5 — [3(z— 1)]"7[B, — 24p,
+ (By—Ap, — 24p, )z + 5) —2D,(z + 5)]
(*A3 —D,(Z 4172+ 6)
— g ( + 142z 49)
Symmetric T,—34, +24, -3y, /5
4+ (B, — 34y, + 215 )(z 4 5)
(*Ay2 —Dy(2 + 132+ 22)
+ 2y (z 4 5)
+ 3g,2'*
8z = (J +1/2)* where J is the rotational quantum number. The + and - signs, respectively, stand for ¢ and / parities. Note there is a typo-
graphical error in the (*A;,/H[*A;;,) diagonal matrix element given by [17]: Last row, —D{(z>— 11z +22) should be read instead of
—D(z% — 11z + 40).

Tableau27El ®ment s de mat r Hprenanten comptedadédolibteroemti e n
dans la composante spiorbite @ =1/2 pour un état’qp.z =@+1/2¥ ol J est le nombre
guantique rotationnel.( d 6apr s Her.bin et al., 2004)

Au total 1533 transitins rovibroniques infrarouges ont été prises en compte dans ce calcul,
réparties de la fagcon suivantB98 raies de la bandei @, 562 raies de la banddg 11 et 373

raies de la bandesi22 . Nous avons ajout® | es r afales de
provenant de la référen¢®laeda et al.200L). Les paramétres moléculaires obtenus pour les

étatsC’op v €0, 1 et 2) eX*0 v €O, 1 et 2), sont rapportés dang Ebleau 28.

Ensuite, en utilisant les résultats des parametres mol@sul@iésentés dans Tableau 28,
nous avons d®termi n® | es X' o€t agt asembidéest 6 ®q u i
dans leTableau 29.
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Constants YA
v=10 v =1 v=2
This work Ref. [4] This work This work
T, 33028250 (15) 330283041 (46) 367960096 (12) T(*A) = 324R.6242 (42) 4+ T (*D)
A, 3450965 (54) 3450906 (56) 3445109 (43) 34.392039"
Ay =1.31569 (89) =1.31583 (41) =1.00147 (64) =1.0147 (24)
", =0 44689 (80) 044639 (22) =0.17391i61) 0.0689 (42)
B, 01579862 (28) 0.15797042 (93) 01571355 (18) 0.1562944 (23)
Dy, (=107 0.911 (10 0.8259 (40) 10122 (61) 11096 (33)
Ap (=107) 6.453 (31) 6587 (16) 6853 (23) 7489 (56)
Ap, 107 -B8.32(18) =B8.197 (39) -6.38 (12) —4.942 (96)
H, (=10%) — =0.570 (48) — —
Ay (x10%) — -0.816 (30) — —
i, (x10%) =1.306 (69) =1.3876(122) 0612 (41) —
gy < 10%) 119 (12) — 1023 (99) L1 (29)
XD
v=10 =1 =2
This work Ref. [4] This work Ref. [4] This work Ref. [4]
T, 0 0 404.328722 404 32872 (34) (D) —
Ay 37.1954 5% 3719545 (36) 37187912 3718791 (37) 3718037 3718037
A 015490722 01549072 (37) 0156412 0.1 5641 (40) 015792 01579
1, (<107) =10.067* =10.067 (43) =9 7507 =9 750 (50) e i =0.420 (7T)
B, 01621487174 (30) 01621487182 (97) 01613463760 (27) 0161346379 (10) 0. 1605458832 (56) 0160545881 (18)
Dy, (=107 10375183 (51) 1.037519 (16) 10380693 (42) 103073 (16) 10386714 (96) 1038670 (31)
Ap, (x10%) =T7.71612(21) =T7.7162(16) =7 76800 (20) =7.7680 (17) =T7.82559 (34) =T7.8260 (11)
ip, (x107) 6.7252 (38) 6.728 (47) 70568 (35) TO58(53) T.4894 (58) 7486 (1%
Numbers in parentheses are one standard deviation in units of the least significant digits.
* Fixed values from [4].
h'E.!ctra[.'n::uIatf:d from the 4g(*A) and A;(*A) values.
Tableau 28 Constantes moléculaires (en cthdes niveauw =0, 1 et 2 de la transitiolC “pi X0 d%&i*°Cl.
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xX*a C'op

. 99SAK 99SAK 98FOC . 98FOC
Constantes Ce travail [2001MAE] ECASS(le‘ EMRSD!ZHQ)a EDFT)a] Ce tiavail EDFT)a]
w. (crm) 406.9836 (49) - 373 382 397 429.51 (27) 398
B. (cm®) 0.1625505805 (44’ 0.162550579 (24) 0.148 0.155 - 0.1584152 (39 -
a.x 10* (cm®) 8.041890 (35) 8.04182 (41) 6.9 7.2 - 8.603 (25)
gx 10° (cm?)  0.9240 (16) 0.21 (15) - - - 4.82 (75)
Dex 107 (cm)  1.037222 (25) - - - - 0.8620 (19)
bex 10° (cm?)  0.0577 (15) - - - - 9.93 (11)
re(A) 2.264642102 (31) 2.26462345 (15) 2.370 2.319 2.28 2.294011 (28) 2.32

&: CASSCF : Complete Active Space Self Cotesis Field. DFT : Density Functional Theory. MRSDCI+Q :

Multi-Ref er ence Singly and Doubly excited Configuration

Les chiffres entre parenthéses représentent la déviation standard pour les deux derniersalcifléss A partir

de larelation :‘i‘m+‘£‘w+‘£‘m+___
X Y Hz

Tableau29Constantes ~ | 6®&%i €pb rde (daGip.rl es M ralti
al., 2004).

2.2.2.6Application au radical NO.

La source, que nous avons utilisée pour ces expériences, est le méme tube a décharge
gue cel ui g u bspecrosmquevrdu radicallTi€I®t u d e

Les décharges plasm wut i | i sant | e Py comrmoex précerseud Soatz ot e
couramment utilisées en spectroscoma; elless o n t ) l a base de | 6®t
physicechimiques conduisant a la formation et a la destruction des polluants (NDPJ&G

| 6 at mo(kop Arcos et al., 19B), ou encore aux réactions qui entrainent la création de
grandes concent, N dansdaniamosphé€astiticset af.,200P).

Dans notr e mont age exp®ri mental, | e pr ot ox
séparémen vers | a d®charge, et |l es deux gaz ne s

Les spectres ont été obtenus par lanepie de modulation de vitesdges composantes non
sélectives de ces spectres révélent la présence de raies atomiques intens€set©Nyjinsi

que des bandes moléculaires correspondant aux trandtiths A 3+ (qv =-3,-2,-1 et 0)

(Roux et al., 1983etB” 3¢ i B 3"y (qv =1) (Roux et al., 1982de N.. De méme, les bandes

(O 0), (I'1) et (2 2) des transitions entre états de RydtL‘e?@+ i D 2S+, cpi AZS+, etD

’s"i A%S" de NO(Amiot et Vergs, 1982 at b) sont observées. Le rapport sigsakbruit

des raies mol ®cul aires | es plus intenses est

Ces bandes d6é®mi ssion du radical stabl e NO
sélectives de modulation de vitesse. Ceasnditions y apparaissent avec une forme
antisym®trique caract®ristique ®quivalente
| 6i | | Rigare 2.16. Lds mies de la molécule, jui apparaissent dans la composante non
sélective avec une intensit@omparable, 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 fgure 2.17. Sur cette figure, on peut voir trés nettement que la
composanteséleceév ndest constitu®e que des seules tr

N* NOC 2P i A2S* P,(16.5)

7594.0 cnt 9029.8 cnt

Figure 2.16 Exemple de profils de raies en modulation de viteska. raie de gauche
appartient ° 7. ILaraid demreite coraspoisd®@ urié transition rovibronique
entre étatsle Rydberg du radical stable NO.

a& Investigations expérimentales.

Apr s sbd6°tre assur® que | dobservation de
mol ®cul e neutre NO sur | es composantes s®l ec
un phénomne i nstrumental, nous avons r ®alis® d
guell e pouvait en °tre | 6origine.

Nous avons ainsi enregistré deux spectres classiques en courant continu, chacun
correspondant a une polarité différente de la décharge. Enréatdes spectres sur les raies

de N, i nous a ®t® possible doéoobtenir | es va
nombre dbéondes, pour chacune des transitions
Figure 2.18 sont systématiquement fitbges. Le sens de déplacement en fréquence est donc

®qui val ent N cel ui débune esp ce cationique,

représenté sur leigure 2.16
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N>

B 3,1 B39
) ° p3=1 Non sélectif

B3d,i AR,
P3=-2

NO o=o0 EiD  CliA Di A

Sélectif

7000 8000 9000 (le) 10000

Figure 2.17 Spectre faisant usage de la double modulation avec modulation tesse
déune d®c hO+Hg.des thansitions Nvibroniques entre états de Rydberg de NO
apparaissent sur la composante sélective de modulation de vitesse, censée ne retenir que les
signaux des espéces ioniséed.6 apr s Her bin et al , 2005) .

Transitionsrovibroniquesentre états de Rydberg de NO
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Figure 2.18 Déplacements apparents des raies individuelles des bandes () des
transitions E2E*1 D?E*, CH i A2E et D?E*i A?E"* de NQ Le signe du décalage
syst ®matique en nombr a ddcéatiom a8 estcen accos aveola d
profil de raies représenté sur kigure 2.16. Les valeurs moyennes des déplacemsuris
approximativement de : 1.F@m* pour la transitionE i D, 2.10° cmi* pour la transitionC i

Aet 3.10° cm* pour la transitonDi A.( d dapr s Herbin et al : 200!
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Léinfluence de | a composition des egNoas | ntr
avons test® | es effets du gaz tampo@seeln enr e
Cette exp®rience montre que [ 6h®l i um ndoinflu

-Nous avons enregistr® un spectre dawee d®c
spectrale mol ®cul aire ndest observ®e sur | es

-Nous avons ensuite sondé la région spectrale 18300 cnt. Le spectre révéle les bandes

intenses de vibratecn ot at i on de NO d tomdamehtakX@P¥H a & t,CRgliie c Nr o n
ne sont observ®es que dans | a composante no
donc que la molécule NO dans des états de Rydberg.

Nous avons ®gal eméqui rerc®eeacthe® U e ol’Nde do e
a> " autaur de 6000 ci (Huber et Vervloet, 1991Nous avons alors utilisé un filtre optique
restreignant le domaine spectral & la zone 586000 cni. Malgré la qualité de ce spectre,
aucun signal appédatenmafdntre bbdbisenv®O

En résumé, seuweles transitions rovibroniques entre états de Rydberg du radical NO
subissent un d®placement syst®matiicfuee en nc

d®pl acement , d®pendant de |l a polarit® du ¢
particule chargg¢ posi ti vement . Le gaz tampon (He) n @
d®pl acement Doppl er. Ce dernier est toutefoi
nébest pas observ® pour | e m®l ange gazeux NOJ/
b-EIl ®ments dobéexplication.

Le faitquel e d®cal age en nombre dobéondes des t |
d®pendant de |l a polarit® de | a d®charge, G
ph®nom nes | i ®s ~ un d®pl acement de niveau>
comme cela sait le cas pour des processus tels que des collisions ou effe{lS¢azkerg,

1950. Le d®pl acement en fr®quence est donc bi
par | 6acquisition doébune vitesse de d®rive de

De méme, comme le comportement d® Nans des états de Rydberg est semblable a celui
dobune particule charg®e positivement, l e dG@
transfert de quantité de mouvement par collisions avec les électrons présents dans la décharge.

Enfin, | 6 @éplacamierd spectral abtuliée au gaz précurseur utilisé. Ceci implique

que les éventuelles caractéristiques physiques intrinseques de la molécule NO dans des états
de Rydberg ne peuvent expliquer © el l es seu
sen de | a d®charge. Ceci nous permet doé®cart e
avec interm®diaire ionique. Ce ph®nom ne aur

Hervé Herbin Habilitation a diriger les recherches Page 62



Chapitre 2. B i | a rctivitE® aMesures de laboratoire.

NO*acqui re un mouvement de d®riigseresamhie | 6ef
par | a capture doun ®l ectron en NO excit® (G
partie de | a quantit® de mouvement de | 6i on

c- Interprétation.

La totalité de ces résultats expérimentaux peut étre expliquée decfatpémrente par
| 6hypoth se que | e d®pl acement Doppl er de N
transfert de quantité de mouvement provenant des processus de collisions idmposiif

Le potentiel doéinter act iawverestdonré pddoran e Hamdln et u
1963 V(r,d) = -Uq?/2r4 - £ g coslir? , our est la distance iodipdle,qe st | a charge d
Uet e sont respectivement la polarisabilité et le moment dipolaire de la molécule neditre et

est | 6angl leetéendreceonsliod i gt p &. Ce potenti el doi

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 réfé(evialetr etGoddard,
1975; Drabbels et Wodtke, 1996lonnent respectivemen{NO, X *d (v =1))= 0.141 D et

e(NO, D ?#+)= 2.21 D. Ceci accroit 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 desvigtats de Rydberg de NO
augmente avec | a pr®sence débun champ ®l|l ectri
de dissociation et déi oni sation et augment ¢
(Vrakking, 199%t1997).

Nous supposonsdonceu | 6i on mi s en jeu dgOhbienlg@enauo | | i si
nébayons pas pu | e sonder exp®rimental ement .
| 6®t at fX)rdd smeenstialuent e (Grlieesas.,d®3, aldrequelsa50 c I
premiére transition vibroniqua] i X | 8 e st -delasde B6D0O cita(fellows et

Vervioet, 200, ces deux r ®gions spectrales ne nous
de vue instrumental.

Cette explication est confortée par le fait que pour une décharge d&hs N | 6i on
majoritairement formé estJ" (Date et al., 1999 a et bLos Arcos et al., 198 et 2000;

Zecca et al.2003. De m° me, | es s sation paoimpact édctfoniquedarsss d 0
|l a gamme doOo®ner gi e ac-adrsaltou de0 eV aapportéesadansiaur c e
littérature(Straub et al., 1996 Lopez et al.2002; Zecca et al., 2003donnent dQ)=.5

0.710°c m] > O ( M.©30%0m] 4> ,)=1.p18 16 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 dienue en utilisant la technique de modulation de vitesse en est une
caractéristique essentielle, car en plus des informations classiques (fréquence centrale,
intensi t®, temp®rature de translation) son (¢
Doppler de la molécule (normalement chargée) et donc a la mobilité des ions voir a la valeur
du champ électrique.

Farley et al.(19) ontai n s i montr® que | a forme de raie
de modulation M. Ce dernier est défini comm= & 8p @ ¥&st |l& déplacement Doppler

(encm)  egest p demiargeur Doppler & mhauteur (en cif) ,  asy=e/gIn 2 %

, oUT est la température translationnelle effective @lga vitesse de la lumiére (s k la

constante de Baimann (J.K) et M la masse molaire (g.m9l Dans les conditions de
décharge généralement utilisées pour les expériences spectroscopiques utilisant la modulation
de vitesse, il existe deux contributions a la vitesse des:iond e mouvement do

ther mi que al ®atoire et | a vitesse de d®rive
la décharge.

Dans notre cas, |l e d®pl acement Doppler nodest
de d®rive de | a mol ®cul &t @laectlrdiagpusd,i cmai ® n
processus collisionnel. Nous ne pouvons donc
Nous avons consid®r® quodéun profil adapt ® ®t

ajout® un facteur dp.®ekeapgiossémert ecoh(@idsin@nn
provenant de mol ®cul es de NO dans des ®tat s
dans ce capour le spectre classique :

1 [in2_ a an - 672(_"?@.. .
h(”)—D— —pSleng'M?geD—Dn oga g(n ak() (249

D + Zi=0,10 i 0,10

8  a 2
avecg, () = ! /In—zsiep(pae-lnwg
n, p ge C Dn =

1 [In2 a  ap. g- d
- = [—S e -|
k. (17) on \ p |eb<pge n?aeig D7

1 o:

0 %23 ¥ 3gp+ .0

Les raies de NO issues de la composante sélective de modulation de vitesse sont supposeées
étre constituées de la différence entre la somme des pgofily déplacés dans des sens
opposés. Leur proffl )'s § ®alorsi t
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o a - n- op0 a 2 . 2
fi(n):i'/ln—2 a [expae-lnwgéexp aaz—f;‘e@—"* c (2.50)
Dn, 10,10 89 C Dn 0 89 ¢ Dn

A partir des profils explicités alessus, nous avons réalisé un ajustement simultané des

profils de raies expérimentales des composantes sélective & ®&dne ct i v e, - | 6 :
programme de moindrear ® s non | i n®aires. Les donn®es i
prof il Doppl er, l e profil exp®ri ment al ddune

la méme raie pour la composante non sélective.

Les parametres laissés libres et déterminédepealcul sont alorsle déplacement Doppler

maxi mapgn U 61 n tagaresen rmoBulatioe delvitesse demilargeur a mihauteur

i, le centre de la raie, |l 6i ntensit® du profil non d®pl
interne.

Nous avos ef fectu® | 6aj ust e mmiestde la bahde (0 OY deda du
transitionC i A de NO, dont un exemple est donné sukigare 2.19.

Lbajust ement r®al i s® par notre <calcul montr
satisfaisante leprofil des raies déplacées de NO. En effet, les différences (observées
calculées) des points constituants le profil, dont un exemple est reportéFsguria 2.19,

sont inférieures &%. Les valeurs des param tresesobtenu
sont cohérentes et fournissent notamment une estimation du déplacement Doppler maximum

de 8.1C° cm™. Cet ordre de grandeur correspond & une vitesse de dérive maximum, donnée

par I6:®Q¢Jg&%,id@n NO apr s | e @0hmost Cettedvaleurldélar dr e
n

vitesse de dérive est tout a fait compatible avec celles reportées dans la littérature concernant
la vitesse induite par un champ électrique acquise par des ions tels qu@/#&H 18 8) m. s
(Picqué, 19990u N,' (V4& 4 0 8) (Hongset Miller, 194) et la vitesse de dérive de, H

aprés impact électroniquég& 2 9 3) (Hong st Miller, 199).

De pl us, |l e rapport dointensit® entproéls | a so
déplacés et non déplacé fournit une estimation de la proportion de molécules de NO dans
| 6 tqgauti subi ssent une collision, qui est 1ici
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Intensité (unités arbitraires)

10, (%)

o

=
(=)

NO C2di A2Z* (0-0) R(15.5)

000900000000090088..80009999990000888500000
83

e Non sélectif

o Sélectif

Qbs.—CaIc

8231,7

82318  (cnm)) 8231,9

Figure 2.19 Ajustement de la raidzy1(15.5) de la transitiorC1 A (01 0) de NO.Les pofils

sélectifs et non sélectifs sont normalisés. Le trait continu représente les profils cdleslés.

écarts relatifs des points constituants les profils sont inférieli®aQuatre autres raies de
la transition C 7 A (07 0) ont également été ajustéets donnent une approximation du

déplacement Doppler maximum de 8&t@i*. (d 6 apr ~ s

2.2.3 Méthodes ultrasensibles .

ddoabsor pti one memitt

Her bin et al , 2
Parmi les diverses techniques de haute sensibilité, les expériences de spectroscopie
lpiaent i adapt ®es ~ | 6 ®t ude

sOappliquent t ouf

moléculaires en phase gazeuse. En effet, eelles

moléculaires et atomiques en discriminant, par exemple, de facon non ambigué les particules
détectées de leuisotopologues. Elles peuvent fournir également des mesures quantitatives
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telles que la concentration, la température ou la pression. De plus, comparées a des techniques
tres sensibles telles que la spectroscopie de masse ou la chromatographie en plese gaze
el l es pr ®s ent en tintrusibes gt parntetiegtale sorilesituretdocatement

l es milieux. De ce fait, |l es techniques de
comme un théme de recherche et de développement instrumengalu s s | bien qudur
pour les études de laboratoire ou de terrain.

‘N

De telles m®t hodes sont bas®es sur | a mesur e
milieu absorbant, qui est gouvernée par la loi de-Baetbert:
() F(rMexpFUnL] 2.51)

avec /( ne flux de lumiére incidentel(n est le flux de lumiére transmise(r) est le
coefficient déabsor pt L esnla lohgueut du®@ardoarsndptiqgelao n s
trave s | 6absorbant. Le signal doabsorption que

laod =1 ) - 1(r) Adr) -exicUn)L) (2.582)

Le coefficient doabsorption ®tant u mdit,g u e me n
déapr s 245 ®quuudumnmen exp®rience performante de
reposer sur une source de |l umi re intense d
plus grande possible.

La limite de détection est donnée parlesplup et i t c o e f fUygm) détedtabled 6 ab s o

Or, si | e coefUrn)i cd=tntp «t@ib2s,d @@ dgtwant i o n
labd{ =1 () Un) L (2.53)

Dans ce cas, | 6i nt ensi t ®&u civeau slu bguit la,{n)° Blebla b s or pt
signal mesur&est égal df nDa limite de détection est alors décrite par la relation

Chin(7) = qd(7) 1d6) xL) 2/(LxS/B 2.64)
ou S/Best le rapport signalurbruit duspectre obtenu.
On voilt al or s, 2HAp amquibnnde bbo®guateinen bi | it
coef fici en tt(d deubé&re obferiué ennaméliorant le rapport signabruit
(sB , not amment ) | 6ai de de telle@tehla thdhrsquedde r ®d |
modulation de fréquencgre et al., 19899 et / ou en augmentantLl a | or
Une m®t hode spectroscopique est g®n ®r al emen-
permet doéatteindre drieweshiBom't es de sensibilidt
Ainsi, |l 6utilisation dobébune cuve ° r ®f I exi on

do®t endre |l a | ongueur dodéabsorptio@Balprdetqud”™ ¢
al.,, 194; Zobov et al.,2000; Schermaul et al.2001). Celleci repose sur une cuve
mul tipassage ~ | 6int®rieur de | aquelle | e f
plusieurs allers et retours entre des miroi
mi roirs doéexc eded taur teeréflartivieé Itréstingortants.eDe plus, les cuves
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utili s®es sont g®n ®r al ement | ongues (doune
un metre(Ballard et al., 1994 Ceci , hormis | 6i nconv®nient |
d 6 un tsiifl rend dificile da détermination avec précision des conditions de température

et de pression du gaz étudié, ce dernier devant étre introduit en grande quantité dans la cuve.

Dautres m®t hodes de spectroscopthkséasGa@absorp

| 6accroi ssement du trajet optique. Ainsi, d e
atteintes © | 6aide de cavit®s optiques de ha
la méthode dite "Cavity RingDown Spectroscopy (CRD&omanini et Lehman, 1993

Berden et al., 2000 Ball et al., 200L l ci , un absorbant est pl ac

passive qui est traversée par une bréve impulsion laser. La lumiére est stockée dans la cavité
formée de deux miroirs de hautéflectivité (>99.5 %) pendant quelques microsecondes
durant | aquell e el |l e e frdtoarcliadéeroigsdnceexpenantielle c e nt
de | 0intensit® du signal en fonction du te
| 6 ®c h a n tauxldé déoroissahce est alors dépendant de la qualité des miroirs et de la

| ongueur de |l a cavit®. Actuel l ement, des | c
kilomeétres sont obtenues par la technigue CRDS. Néanmoinsci;ejknéralement basée sur

| 6empl oi d emodes aceordablesmfonctionne le plus souvent dans le visible.
Léexploration spectrale est donc s®quentiel]l
déonde du | aser utilis®, c e ( pectraux @tandus.de f f i c i
plus, la sensibilité de la CRDS dépend principalement des pertes de la cavité qui sont liées a

la qualité des miroirs.

Afin de pallier cette difficulté, une solution consiste a compenser la perte de photons apres
chaque alleretourdas | a cavit® gr©ce ~ | o6utilisation
présente un profii de gain large bande. Cette autre méthode expérimentale appelée
Spectroscopi era@abite baser (QLAS]|Baeav et bln 199permetd 6 o bt eni r
des longeur s doabsorption de plusieurs cent ai

| 6avant age, par rapport not amment ~ | a CRDS
spectraux. Léinsertion dbébune cuve ou dbdbautre
| 6i nt ®ri eur de |l a cavit® est ®gal ement possi

2.2.3.1 Méthode ICLAS.

Le principe de | a technique (Bhgvetlals®9pt i on
schématisé sur I&igure 2.20, consiste ° placer | 0®cheanti | |
cavité laser dont le milieu amplificateur a un profil de gain large bande. Grace aux propriétés
de la dynamique de démarrage des lasers fortement multimodes, les pertes optiques qui
varient | entement awa&doelds pertds pagfgpxioa surlesanboosh) d e  ( ¢
sont compens®es. A | dinverse | es pertes s®I
des absorbants intracavité ne le sont pas. Ces dernieres vontpalasset sur le spectre
laser, avec une loi de Bekambert équivkente (équatior2.55), en fonction du temps de
générationtydu | aser depuis son d®marrage. La | on
alors simplement Leg=C.t; OU C est la vitesse de la lumiérk | est ainsi ai s®
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l ongueur s duivaldntesade musiéurs went@nes de kilometoespeut considérer
que la cavité laser se comporte comme une cuve multipassage active, dont les pertes par
r ®f |l exion sur | es miroirs sont compens®es pa

Afin doéi ni t isgectretémporetiey la laseriest poenpé alternativement en dessous

etaudessus de son seuil © Hopligue, e en dnddulant lano d u | &
pui ssance du faisceau de pompage. Pour une
fonction du nombe d 0 a7etdiletemps de génératigy qui est la durée entre le début de
| 6i mpul sion | aser et | e moment ddédobservation

() = alo(ﬂ)_ exp% B N g‘oxp( Ak (2.55)

B e

0% =1/ U est | 6i nver se de |lit&gmesulecendre dlierofivi e d ¢
de gai nnes$téadaegeur deagpe profil, e s t l a Il ongueumestléabsor

coefficient dbébabsorption des raies des esp
la cavité.

aan- ~ .
Letermeenexpg o‘% repr®sente | 6envel oppe gaussi ¢
de fond continu ° | a spectr 26x sopamelitudec®dib s or pt
alors enftg . Léintervalle entre | es moehteraprathe | as e
pour ne pas °tre r®solu spectral ement, | 6en
conti nuum. L6intensit® des modes dont l a fr
lasermaugment e plus rapidement que cell e des n
spectral el/l\&0 afoimme ¢Rguré220.stlrees lraai es doéabsor
alors une évolution qui est déterminée par le terme enl&xy() de | @Bpwat i on
L=Leg

Miroir Miroir
Laser de Gain Gaz
pompage optique G Laser absorbant I
ﬁ o Al

I v 4
‘I Milieu -
0 > amplificateur Cuve
Z,
£ «— [ —>»
< L >

Figure 220 Sch®ma de principe dbébune exp®rience d
Cavité Laser Quand une cuve est insérée dans la cavité laser, la longueur équivalente

d 6 abs or gohnéegar :Lsesll_tctg.
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Dans la pratique, le laser multimode est utilisé en mode quasi continu de maniére répétitive,

ce qui rend possibltand daombmel atEn feagant drieu o n s
moyenne sur | 6ensembl e des I mrp signasurdmits , on
Toutefois, | 6®mi ssion | aser est suffi sammen
réflexions sur des particules de poussieres, des imperfections sur les surfaces optiques ou des
franges ®tal ons, e n tpluseelrynsegmaux péri6dajyep arasitésiq se d 6 u
superposent aux s p-iceduisensle rdppaat Bigaalrbpuit.i on. Ce u X
En I CLAS, o est ®gal e mavetconterard anzgazsabsoripahté d 0 |

| 6i nt ®r i eur det rleas chev i t ®. clbes de@einvent al or s

Brewster. La |l ongueur dﬁabsotapﬁorrriulerLef%qgui val er

avecL la longueur de la cavité eta longueur de la cuve. La source laser étast fiortement
mul ti mode, | e spectre déabsorption r®sul t a
interf®rom tre de Fourier ou dobébun ® ®ment di

Raie
déabsor/ptijon

\
]

1.0I40 1.0I45
Longueu esnjobond e

Figure 22LEx emp | e de |speétreparda teclonigue dC&ALa ligne de base
du spectre sodaffine et |l es raies doéabsorpti
géneration ().

Temps de génératio

(t)

2.23.2 Spectroscopie de Fourier résolue en temps

La spectroscopie par transfor mat deode de F
ph®nom nes dynamiques de sources | umineuses
au cours du temps, en bénéficiant des avantages de la spectroscopie par transformation de
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Fourier et en particulier de |lla SFRAngté couv
largement utilisée a basse et moyenne résolution spectrale, notamment pour déterminer des
sections efficaces de collisior{slartland et al., 1998 des di stributions
températures et populations vibrationnelles ou rotatioes@ker et Sloan, 1986Fletcher

et Leone, 188; Linder et al., 198; Pibel et al., 198) de molécules instables, ou encore la
détermination de constantes et de mécanismes réacti¢Doetingo et al., 197).

Les premiers spectres résolus en temipgude résolution spectrale, correspondant a la largeur

Doppler des raies (0.03 &M, et une r®solution temporel]l
enregi str ®s 7 péauimerféromeadre de tydeadldnagdurm dét Guelachvdi,

19949).

Les d®tails de | a mise en Tuvre et de | 6ins

résolue en temps a haute résolution spectrale, ainsi que ses limitations techniques et
fondamentales sont fournis dans les référerfPesgué et Guelachvili, 2000 Nous nous
contentons ici de nden pr ®sent er stgpchématisé pr i n
surla Figure 2.22.

A une position du miroir mobile donnée, correspondant a une valeur de différence de marche
d, la source de lumiére est excitée et le signal interférométrique de son émission/absorption

est échantillonné dans le temps, (; é t,) . ! est possible dbéadditdi
de | a source pour une m°me valeur de diff ®r
rapport signakurb r ui t . Les i ntensit®s d ¢ sohtbalomst er f ®
enregistrées, cq U i permet dobéobteniti;duyf;d doydleLede don
miroir mobile de | dinterf® rom tre est ensuit
est renouvel ®e, et ainsi de suite jusquodo”™ | a
Alafin de | 6exp®rience, | 6ensembl e des si g

correspondant a toutes les positions du miroir mobile et a tous les échantillons temporels, sont
obtenus. Ces données peuvent alors étre transformées en une série de ca@mposante
temporelles déun interf ®rogr amme, dont <chacu
du miroir mobile pour un méme échantillon temporgld, d> € dy ). Nous obtenons alors
autant dointerf ®r ogr ammé.s Lglilenddeénpeanimendeux | | o n s
échantillons temporels consécutifs constitue la limite de résolution temporelle.

La transform®e de Fourier de I 60interf®rogr a
temps”, dont un exemple est représenté sufigare 2.23, ou clacune des composantes
temporelles est caract®ristiqgque du signal do

et bénéficie des avantages de la spectroscopie par transformation de Fourier classique.
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| (t) A Source
Lot > ¢
I(D) A Interférogrammes DA Acquisition des données
\ -
gc\J[\ — >
\/ \\\/ ’ t

Figure 2.22 Principe de la SFRT en modépasa-pas'. La source de lumiere varie avec le
temps de facon reproductible. A chaque valeur de pas de différence de nugréiké, (une
série de n (ici n=2 pour plus de clarté) échantillons temporels sont enregistrés. Cette

opération est répétée de maniereridei que jusquod” |l a diff ®r ence
fois | 6acquisition termin®e, tous | es ®chant
des s®ries de n interf®rogrammes i nd®pendan
spectraledelasource un temps donn® de | a proc®dure dbo

P —— - v-‘«"’.‘a S .’v‘*'. SN
e e e
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N e s
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Figure 2223Porti on dobéun spectre doé®mi ssion en SFR
N,.128composantes temporelles pr®sentant chacul
de Fourier clasique sont enregistrées en une seule expérience avec des limites de résolution
temporelle et spectrale respectivement de 1.6 pis et 28riié,
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2.2.33 Couplage ICLAS-SFRT.

Le principe du couplage des techniques expérimentales SFRT et ICLAS, dont un

schéma de principe est représenté suFigure 2.24, consiste a considérer comme source

| 6 ®mi ssi on | e faeanditionAde iepetahili@dasssunce, induite par la SFRT,
aser est obt enuldeppotage parmet p o mp &

| 6®mi ssi on du

ensuite de synchroniser | 6®chantill onnage te

e | Co T i

! ICLAS ! i SFRT ;

I I | !

i G a i

I T Interféromeétre

| ! 1

| T T 1

| v v . Mode pas a pas !

I | | !

! IT . !

I I | ‘

| | I 1

| > | ! 1

0 e __4_______ ] L :
sh
5 N

TF
8- N
L

ol W

r; f|2 flg l‘lj f|2 ]‘19 I‘IJ [‘2 f‘g ; ss20 I o5 ‘ ssh0 I seko ‘ %600

Acquisition des données Spectres de longueurs d’absorption croissantes

Figure2.24Sch ®ma de principe de | 0eSFRTegi str eme

Pour un pas de diff ®r ence destéauantitohnée oo do

dans | e temps. Dans | e cas dbébune application
des expériences ICLASFRT, i ne sbagit pas doutil i s
ph®nom nes dynami ques d e son dsueles le mohi®d ded e s«
composantes temporelles est i mit® ° 64 et
cons®cutives 3.2 ¢s. Chaque composante t
typiguement obtenue apres 64-amditions. Nous obtenorssl or s aut ant déinte
gue dbé®chantill ons temporel s, or comme | a |
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proportionnelle au temps de génératigncela revient donc a échantillonner des longueurs
ddabsorption croissantes.

Ainsi, " unel expériéncen ICLASFRT, nous obtenons une série de spectres
rigoureusement identiques en terme de conditions expérimentales et dont le seul paramétre
qgui varie est | a |l ongueur dbéabsorption qui €
par letemps de saturatioty, soit en pratique plusieurs centaines de kilometres, pour une

®t endue spectrale qui néest | imit®e que par

La réunion des méthodes ICLAS et SFRT rassemble les avantages de ces deguetech

Ainsi, de tr s grandes |l ongueur s doabsorpt |
possibilit® de ne travailler gubavec de tr
principaux dol CLAS. La t echnispaser enSurdRsSeulep er me
exp®rience doébun ensemble de spectres pr®ser
mesurées avec précision, pour un échantillon observé dans des conditions de pression et de

température identiques. Les effets systématiques sostiain r ®dui t s et l 6i nt
spectres est facilit®e et pl us pr ®ci se. Loe
do®mi ssion du | aser peut °tre explor® ° haut
mesures de profils de raies sogt&| e ment dbéexcell ente qualit®

détermination de parametres spectroscopiques autres que les positions de raies.

2.2.3.4 Dispositif expérimental.

Léutilisation de |l a technique FEARAS5 dans
pum (4000 crit) néa ®t ® d®montr ®e qudune seule foli
| 6at mosph r e (Bhévienal, ll@8)b'ormarotiirre ddédun | aser ~ ¢
Fa(ll). Ce spectre, enregistré entre 3787.9 et 37936 présere des raies de @ et de CQ
atmosphérique avec une sensibilit¢ de3d@*(L= 30 km). N®anmoins, |6

dispositif expérimental a été limitée par la délicate mise en oeuvre de la cavité, dont le milieu
amplificateur doit étre refroidi pazote liquide 430°C.

Pour | e d®veloppement de | a m®t hode | CLAS d
Cr*:znSe et autres €rchalcogénures, qui possédent des propriétés remarquables en terme
de stabilité mécanique, chimique, de conductiti&rmiqgue ou encore de section efficace
d6®mi ssi on appar a(BaokimaRd04d.t rCess pdreormmeitetresu rpse r me:
| i nfrarouge moyen en t)raeec @s gains hBmogéned larges 2 8 5 O
bandes(Sorokina et al.,2001). De plus, ils présentent les avantages de fonctionner a
température ambiante, de pouvoir étre pompés aisément avec des lasers a solide, des lasers a
fibres ou des diodes lasers.

La source laser tr s fortement ZmSeldipé endode ut i
c*déune longueur de 4 mm, dont |l es caract ®r
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(Sorokina et al., 2001 Sorokin et Sorokina, 2002 Ce cri st al posi tior
Brewster est inséré sur un support en cuivre, ce dermiéitefde positionnement et permet le
refroidi ssement du <cristal p ar -optique GAOM)at i on
per met do®t abl i rtenpaelledy lasemaveq un éemss pleentontée ale 0.5 ps.

Le faisceau de pompage optique, provena ddune fi bre | a¥)east dop ®ce
focalisé par une lentille sur le cristal. Ce dernier absorbe prés de 85% du faisceau de pompage
optique & 1.60Tum (6223 crit) et pr®sente un maxi mum de se:¢
1.10"® cn & 2.450um (4082 cnt'). La demilargeur & mihauteur de la courbe de gain de ce

| aser est de. | 6ordre de 75 cm

La cavité laser en forme de Xui est représentée sur fagure 2.25, est formée de deux
miroirs concaves (Met M) déun mi)r odtr diddersortiai(M), tous de
haute réflectivité. Pour la région spectrale comprise entre 2.3 et 2.7 pm (3700 et 4350 cm
le coefficient de réflexion de ces miroirs est de 99.8%.

Figure 2.25 Cavité laser en forme de X.e trait vert symbolise le faisceade pompage a
1.607pum. Le trait plein rouge symbol i:Zn8e. led ®mi s ¢

trait en pointill® rouge correspond au faisc

Dans | 6i nfrarouge, autour de &pe&urlOndd elaa
at mosph®rigue sont déaut ant plus intenses ¢
do®viter | a saturation des spectres par <ces
ddune enceinte qui e s &, représentée surddagse 226, perenet Cet t ¢
alors de faire fonctionner | a cavit®Elkaser
per met ®gal ement dbéendre@uyseserfséssapecavesrtr
de cuve dans |l a cavit®, ce qui a doéune part
(facteur de remplissage maxi mum, proche de

éventuelles provenant des fenétdesla cuve qui réduisent la largeur du domaine spectral
couvert. Les miroirs M et M, sont montés sur des supports motorisés afin de parfaire
| 6al i gnement optique une fois | 6denceinte fer
| 6 encei ntneferiétretem BKY, puisda lumiére ressort par le biais du miroir de sortie
(My) a travers une fenétre en fluorine (gaF avant de parvenir jusqu
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dernier est ®qui p® doéune s®paratriclbdanotfé uc
liquide.

Circulation
dbea Fenétre
en Cabk
Pompage et | M
insertion des gapg
Enceinte g
Support vide
du cristal
Lentille
Cables de
contrdle des
Fenétre miroirs
en BK7 motorisés
Diode
Optique de déal i g/lneme
collimation du
laserfibré
AOM

Figure 2.26 Enceinte a vide secondaireSur la partie haute de la figure on peut voir

| 6enceinte dans | aquell e est i ntroduite | a

pompage (1.60Zm) i ssu doune f breel miseci ¢pwse@eerene E
dans | 6enceinte ° travers une fen°tre en BKY
sortie (My) a travers une fenétre en fluorine (GAF avant de parveni
| 6interf ®rom tre.

Loensembl e expérimehialdJQLASSRRT est schématisé surHegure 2.27. Dans

cette configuration, le laser fonctionne avec un seul2mW. Le taux de pompaglh, c O e st

" dire |l e rapport entre |l a puissance de pomp
laser est d&.2. Le modulateur acoustptique est utilisé a une fréquence de 3.196 kHz et la

dur ®e de | 6i mA6Olus Laovariatbrads e gnabt ddane i mpul si o

est ici n®gl i geabl e, est contr!]|] ®e par | a d¢
| nSb, pl ac® entre | 6enceinte ° vide et | 6i n
introduit directement ans | 6enceinte ° vide ©W travers un

de mesurer avec précision la pression. La température de la piéce est mesurée avant et aprés
chaque enregistrement doéun spectre r®sol u en
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| = Er:fiber laser

—>| spectrometer

Figure 227 Sc h®ma de | 6 e xSrRIr lieerattangle én(ahirdile symbolise
| 6enceinte ° vide.

2.2.3.5 Application a NO autour de 2.5 pm.

L 6 o b j ecesttravhux état de réaliser la premiéere exploitation spectroscopique de
ce dispositif expgmental en enregistrant des spectres ICLRRT de transitions faibles du
protoxydeOdobdazote (N

L6®t ude spectO esaopgicquenodd vRe par | 6int ®r °t
En effet, bien que présent en faible concentration B%0soit 300 ppb(Trogler, 1999)
dans | 6atmosph re terrestre, |l e protoxyde d

climatiques et les processus radiatifs. Il apparait également comme étant a\ewe@idne)
et CQ (dioxyde de carbone) le plus impant gaz a effet de serre et participe a la diminution
de | a c o ugratasphériugMeioenhat.,2004. Considéré commeungézpol | uant &

dont | 6augmentation de | a concentration est
restrictives do6®mi ssion ®tablies par | e prot
pays, dont la France. Provend pr i nci pal ement de | 6industri e
des engrais utilis®s dans | 6exploitation agi

(<20km) ou il possede une durée de vie moyenne comprise entre 120 et {bapamski et
al.,,2000. N O est donc un étraceuré atmosph®rique
par des montages embarqués sur des batlessavionspu des satellites.

Léidentification et |1 d6attribution des bandes
rapprtées dans cette région spectrale ath, 1991et 1999 et Amiot et Guelachvilj 1974

mais également par la position en énergie des niveaux de vibration prédite par le modéle des
polyades. En effet, les fréquences propres des oscillateurs harmoniqiiis'¥@ satisfont

les relations approchées suivantes
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¥1id 2etpd ®A¥H2A4Y 4 ¥ (2.56)

Ces relations entrainent que les énergies vibrationnelles des états ayant méme valeur de
pseudenombre quantique=2g;+g,t4gss ont proches ~° | 6ordre z®ro
couplés entre eux. Les niveaux de méme valeur ske groupent alors en polyad@sielsen,

1951; Amiot et Guelachvili, 1974 lerman et al., 1999 Le modele énergétique des polyades

a simplifié la recherche systématique de niveaux supérieurs mis en jelesldransitions

faibles non encore observées expérimentalement“dg°O et de ses isotopologues
secondaires, en facilitant | 6éattribution vib
est déterminée.

Dans la région spectrale observée, appaesit les bandes intenses H#d,'°0, déja
répertoriées dans la base de données HITRABIL11 00001, 1111100001, 1201101101,
1221101101 et 1221201102, centrées respectivement a 3931.25, 4061.98, 4041.39 et
4053.69 crit (Toth, 199), ainsi que les bamed 1111100001 et 11110001 des
isotopologues 456 et 546entrées respectivement & 3998.57 et 4022.29 précédemment
observées paAmiot 1976b. Pour ces bandesed transitions rovibrationnelles de basses
valeurs de nombre quantiquk sont totalemet saturées, méme pour les composantes
temporelles correspondant aux premiers temps de génération.

Outre cestransitions, nous avons pu identifier 33 bandes de plus faible intensité, non
rapportées dans la littérature. Celles s ont f or nmi@sxstransitbidspermisep ar t
des isotopologues secondaires d®N o n t deux bandes fridi ddees de
“NL'%*0, deux banidee sd*N%u cces d ux b ainbgd edse d hbaeusdbe
isotopique N™N*0 . Ddautre part, nous avons ident
| 6i sotopol & Cdpnti neh@atranisd téeton26 nbandeés ec
dont 21 transitions permises cbhprematnte qhuan
parall | esd,dequd/three & d por e d¥iutk, aqu eiulx ed une
"over tidne "gmiesici nqgq transitions intewvdidesx d
Bid et iwne FE

Dans l e <cas débune anal yse en position, | a
simultan®ment de | 6® endue spectrianetdetaouver:t
tr s grande sensibilit® atteinte pour | es t

simultan®e de plusieurs composantes tempore
transitions et per met @®graiésaamretation oloséneEestau sein s e r
débune m°me transition vibrat ixXadore kEté effectuded an a l
conjointement a partir des composantes temporebed 6 et 26, représentées suFlgure

228 avec une limite de résoloh spectrale noapodisée de 7.4xT0cm’. Cellesci
correspondent aux temps de g®n®r ati on, respe
déabsorption de | 6ordre de 7, 12 et 17 km.

Les trois composantes temporelles ont été étalonnées relativement nombr es do6éon.
raies rovibrationnelles des bandeset 15 de H'°0, cellesci ayant été mesurées par Toth
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avec une exactitude de +61@m™ (Toth, 1993. La déviation de la valeur du nombre
déondes déuneOmdinene ac empes Net &€ 1 émpodore apr
i nf®rieure " |l o6exactitude exp®rimentale de

Numéro de composante
temporelle

Figure 2.28 Représentation des trois composantes temporelles du spectre [€GFAST

entre 3900 et 4050ch ut i | i s ®es (raseopiqud ed positoh des tensisonse ¢
faibles de NO. Deux composantes temporelles consécutives sont séparéesde 16 ce quUui
correspond ° une augmentation de | (ad 6laopnrg use u

Herbin et al., 2006).

Les constantes rovibrationnelles effectives
| 6®ner gi e -rotagon BN dodr uamcdécalen linéaire triatomique. Néanmoins, une
expression simplifi®e de cette ®quation, dar

terme de parametres effectifs, est couramment uti{i&geot et Guelachvili, 1974 Amiot,
1976 b et ¢ Toth, 199 et 1999. Ces paramétres effectifs sont alors déterminés a partir
ddoajustements des positions des r &Uvanse: ex p ®r i

EYR=G+BX i DX2 +HX3+ LX*, X=J(J+1) 2.67)

Les bandesie comprenant pas au moins 15 raies non saturées et/ou parfaitement résolues
néont pas ®t ® anal ys®es. Ainsi, :@e0§04Q@lt,ansi t i
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