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La spectroscopie:

tellement tendance!
I T

*** Astrophysique,
exoplanetes...

Bases de données



Spectroscopie au LIPhy

Planétologie...

Parametres de raie



Spectroscopie au LIPhy

Qualité de l'air...

Instruments sensibles



Spectroscopie au LIPhy
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Mesures de grande exactitude



Spectroscopie au LIPhy
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Carbonates: T° de la mer

1/ct (10 °cm™1)

Eau: T° de la Terre

Rapports isotopiques

Instruments ultra-précis



Spectroscopie au LIPhy

Absorptions ultra faibles
Détection traces de gaz

Physique fondamentale a L

Physique moléculaire
Bases de données
Geosciences




Quelle information dans
une raie d’absorption?



Parametres spectroscopiques

Que contient o ?

Coefficient d’absorption:

o (6) = N.K.® (o)

N : densité moléculaire par cmy (déper/d de P)
k : Force de raie (dépend de T°)

@ : Profil de raie (fonction de la fréquence optique )

o . absorption coefficient



Que contient o ?

Parametres spectroscopiques

N : densité moléculaire
k : Force de raie

@ : Profil de raie

cm-2

Coefficient d’absorption:

o (6) = N.K.® (o)

a (o) :cmt

%

Line fit N.K : intensité intégrée : cm2

Experiment

O (cmt)



Parametres spectroscopiques

Que contient o ?

N : densité moléculaire

k : Force de raie

@ : Profil de raie

database / théorie

cm . mmkécule?

Coefficient d’absorption:

o (6) = N.K.® (o)

a (o) :cmt

)Y

N.K : intensité intégrée: cm=2

l N ~ 101° molécules / cm3

K : force de raie [cm.molecule!]




Bruit de mesure

>

N : concentration
k : force de raie

/\ profil de raie

Coefficient d’absorption

a (cm)

o (6) = N.K.D (o)

o (cm?)

= l=let
e Gas ‘"=>
Loi de Beer-Lambert

Bruit de source Bruit de detection

La plus petite absorption détectable Aa
diminue avec les bruits de source et de détecteur
mais aussi avec L !



Bruit de mesure

>

N : concentration
k : force de raie

/\ profil de raie

Coefficient d’absorption

a (cm)

o (6) = N.K.D (o)

o (cm?)

= l=let
e Gas ‘"=>
Loi de Beer-Lambert

Bruit de source Bruit de detection

La plus petite absorption détectable Aa
diminue avec les bruits de source et de détecteur
mais aussi avec L !



Une éechelle Y sensible
“Cavity Enhanced Absorption”



Du multipassage a la cavité optique

.m

Considérons un systeme a deux miroirs:
une cellule multi-




A Y

Du multipassage a la cavité optique

Cellule d’Herriott commerciale
60 passages, 30% de transmission

Les miroirs
Pourquoi




Du multipassage a la cavité optique




Du multipassage a la cavité optigue

out

Augmentons le nombre de passages...

_.a—



Du multipassage a la cavité optigue

out

/
Les faisceaux ne doivent pas de superposer!

Le nombre de passage est vite limite...

. par les interférancasuttuEE




Du multipassage a la cavité optique

\ Miroirs /

semi-transparents
R~99.999%

Si le faisceau revient parfaitement I-mé
la cellule multipassage devi




Le résonateur optigue

out

Plus adapt®pooe e espdiaes explosives



Le résonateur optigue
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Dans une cellule d'1 metre
On obtient ... 200 000 km!!!

(5%x1013cm?)




Transmission

Le résonateur optigue

ISL=c/2L

f 2f 3f

Frequence

Intervalle Spectral Libre : ISL=c/2L



Transmission

Le résonateur optigue

1 2 3 4 ) 6
/\/\/\/ ISL=c/2L

L=q.A/2
A=clv

A
\ 4

1ISL 2ISL 3ISL

Frequence

Le peigne de frequence change avec la longueur de la cavité
Pour une cellule d’'un metre, n ~ 1.5 10°



Intensity

Fonction d’Airy

(1-R) +4Rsin2(

Etalon Perot-fabry

ISL

1 ZLJ
7a)7
2 C

Finllse = |SL/Av

<

frequency




Transmission

Fonction d’Airy

(1- R)2+4Rsin2(1a)2Lj
2 C

Pérot-Fabry Etalon

Frequency
A basse finesse on parle de “franges” ...




Transmission

Pérot-Fabry Etalon

Laser @1.50 um - 200 THz

Fonction d’Airy

T:I—t:
Ii

(1- R)2+4Rsin2(1a)2Lj
2 C

T2

100 MHz

d [
'Y g}

Trés haute Finesse |
kHz :

YaViI\VaviaVva

Frequency

La cavité optique est aussi un filtre
...d’une résolution de 10!

v



Mesures guantitatives

lllllllllllllllllllulll

L=LXF /7t

Le trajet des photons est multiplié par F/z = 100000 !
Mais seules les frequences de résonances sont transmises ...



CEAS et CRDS

I

‘/Sautde phase
Voo

Balayage en fréquence Balayage en fréquence

Le jitter Ha tasaiéiiseuitdmea fagomgion entigdete. ..



Cavity Ring Down

Laser

Ring Down !
(jusqu’a 800 ps)

I out

tnﬁé

Laser > OFF




Cavity Ring Down

Laser Out

Intensité

o(v) ne dépend
ni de L nide |,

T time



Cavity Ring Down

Laser * % L * L ¥ * Out
% R % * *
*n % * % % % %
IE
¥ % ¥ % w ¥

Coefficient
d'absorption

Alpha (1£-6 cm-1)

Signal
Ring Down

o(v) is L and I,

3=
§u Independent




cwW-CRDS
(avec un laser continu)




Une cw-CRDS fibree

= threshold
' laser $N Laser OFF

.

—
Optical
Isolator

Lambdametre

Coupler

AOM

~100 diodes pour couvrir 1.25-1.75um...

Since 2003
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JQSRT 119, 104-113 (2013)



Importance de la sensibilité
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...a la recherche de transitions T o Bat_se;
extréemement faibles dans O,

JQSRT 111(9), 1174-1183 (2010)



Effet de la température

Observed, 1 August 2008 ——
S0 K, 0.75 cm-am

Flux {arb. unitsy

1646 1648 1650 1652 1654
Wavelength (nanometers)
.

1000 1100 1200 1300 1500 1600
Wavelength (nm)

-

Titan

Pluton
1 Bar, ~90K, 4% CH,

10 pBar, ~50K, traces de CH,



Mesures a 80 K

Une CRDS refroidie a I'azote liquide

PCCP 10, 4410-4419 (2008)



Mesures a 80 K

CH4 spectrum
around //K

%

Laboratoire de Spectrométrie Phésique. UMR CNRS 5588
140 avenue de la Physique, 38402 Saint Martin d'Héres, France

J déterminé par la dépendence en tempeérature

PCCP 10, 4410-4419 (2008)
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] L. . ICARUS , 110-128, 219 (2012)
les sciences planétaires JQSRT 215, 59-70 (2018)



Effet de la pression

Vénus
90 Bar, atmosphere chaude de CO,



Spectre du CO, a haute pression
- continuum d’absorption -

Thick window
HR mirror
H\!.
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..pour flirter avec les limites?
JQSRT 167, 97-104 (2015)



Et aussi le continuum de H,0O
az23, 1.6and1.27 um

| 4257.3 cm’”

CAVIAR

local line
monomer
contribution

foreign-continuum

self-continuum

T ' P == ... pour I’atmosphére terrestre
4255 4256 4257
Wavenumber (cm'1)

Phys. Chem. Chem. Phys.,17, 17762-17770 (2015)



Moyenner des spectres?

80 Torr N,
kg, ~ 10

| ;
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Residuals

Azote
...et pourtant elle tourne!



Détection de transitions ultra-faibles

Single Scan

Sensibilité bienvenue...

J.Chem. Phys. 137, 234201 (2012)



Détection de transitions ultra-faibles

80 Torr N ,
0.8 — kg, ~ 107
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CRDS en jet supersonique

(a Rennes, avec R. Georges et N. Suas-David)

Diode laser probe beam

High-temperature High reflectivity mirrors

stagnation

To 'erds
puinping

Copper - o

electrode ~ Carbon
electrode /

High-pressure mixing ¢onic nozzle

volume (~1000 Torr) layers (~0.09 Torr)

Silence Low-pressure
zone Shear chamber

“Souffler le Chaud et le Froid”

J. Chem. Phys 142(21), 214305 (2015)




CRDS en jet supersonique

(a Rennes, avec R. Georges et N. Suas-David)

7256 7258
Wavenumber (cm™)

Le dimere de I'eau a haute sensibilité

J. Phys. Chem A 119(39), 10022 (2015)



Limite de sensibilité

N photons

Limite quantique
Bl «» ...

P P,

(P=1mW=1mJ/s
A=1.5 um
E,=hc/L = 1.3 x 1029J
\N~ 106 photons/s

Sampling a 1 Ms/s
En 1us ~ 10'° photons sont collectés

S/N maximal = 10°

Le bruit de photons est une
limite fondamentale au signal/bruit



Limite de sensibilité

/ Y —
> DD

- -
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Les cavités couplées sont sources de franges
Gagner un facteur 100 sur I=EE* ne donne que 10 en E!




Sensitivity limits

/ < o> 45
S e DD
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Une analyse FFT du spectre de la ligne de base des spectres
révele generalement I'origine des franges

Chem. Phys. Lett. 409, 281-287 (2005)



Analyse FFT de la ligne de base

n "H | I||I (bl ' - |
I iMn L I '"“'"mnwnw'\ gl Al

M L "'“ ancel [l wrw T

! b(f‘Oar' NG

Chem. Phys. Lett. 409, 281-287 (2005)



Performances typiques

Absorption directe: Path Ly [CML]
-6
Beer-Lambert Long cell L oL
- Multi pass cell 100 m 108

Cavité optique :

Modified Airy - Transmission
Tuea - Lifetime Z100km 10+

¢ e e em e e e e e ———-

Limites principales: bruit de photons et franges...



Spectroscopie
precise et exacte



Regardons de plus pres le spectre

|| 10 torr HD at 294.1K I
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L'exces de bruit indigue un axe des X perfectible...




Une échelle des X exacte
“Peigne de fréequences”

On pousse le curseur ...



Mesure de fréguences optiques

Laser line width (1s) DFB ECDL
=)

ab-initio calculations Fit RMS -

\ i
193 414 489 032 145.123 Hz

+ 30 MHz

(wavemeters)

Longtemps cette exactitude a été satisfaisante



Mesure de fréguences optiques

Better laser source

— Best H, Resolution
ab initio

Lo
\%

193 414 4%8 032 145.123 Hz

[

+ 30 MHz

(wavemeters)

Comment améliorer I'exactitude?
Peigne de fréquences et réferences de frequences



Mesure de frequences optiques

— Best H, Resolution
ab initio

| %
193 414 489 032 145.123 Hz

|

+ 30 MHz

(wavemeters)

Comment améliorer I'exactitude?
Peigne de fréequences et réferences de frequences



Mesure de fréguences optiques

193 414 4%8 032 145.123 Hz




Mesure de fréguences optiques

193 414 4238 032 145.123 Hz

|

+ 30 MHz

(wavemeters)

Fréquences
parfaitement connues

©
)
<
250 MHz
<~
§
4:&

Frequency



Calibration absolue

— avec un peigne —

Standard CW-CRDS

DFB Diode - Wavemeter

X scale refinement
FFT with a

Frequency fast ADC
Comb 2 kHz refresh rate

Absolute Y scale
(few 10 13cm™?)

Precise X scale
(30 MHz abs.)

Absolute X scale
(Hz level)

Calibration absolue de la CRDS “a la volée”

(Sans affiner ou stabiliser le laser)



Applications

Mesures avec un
laser DFB ( 2 MHz linewidth)



Calibration absolue

— avec un peigne —

C2H2 12R3 line @ 196 832 341 007 kHz
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Exactitude du centre de raie : 5 kHz

(avec un laser DFB large de 2 MHz)



Calibration absolue

— avec un peigne —

?c™0 (3-0 band)
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JQSRT 154, 35-43 (2015)




Calibration absolue

— avec un peigne —

D, (J)-D, (J) for °C"°0O
D, (J)-D, (J) for ’C°O
13 ~ 16
D, (J)-D, (J) for ’C°0O
12 18
D, (J)}-D, (J) for “c0
« P (J)-D, (J)for ’Cc’O

¥

X

N
.
<
o
o
o
Q

300 kHz RMS

Exactitude ~ 300 kHz

JQSRT 154, 35-43 (2015)



Applications

Avec unhe ECDL
(100 kHz linewidth)



Exemple du profil de raie de H,

Voigt profile

S 3 3
Residuals (10"°%cm™)
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10 Torr H,, profil de Voigt ?



Exemple du profil de raie de H,

Quadratic Speed Dependent Nelkin-Ghatak profile

S/N = 2850

|RMS: 4x1022cm? ;

Residuals (10"°%cm™)
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10 Torr H,, profile QSDNG !




Exemple du profil de raie de H,

] 130 Torr H, Nelkin Ghatak Profile

1/ct (10°cm™)

. -11 -1
Noise level : 3x10  cm
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A 150 Torr: aucun profile connu ne colle!
Reste I'approche ab initio...




Exemple du centre de raie de H,

H, 2-0 Q1 transition, preliminary results

NGH Profile
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La Speed Depencance INtroduit de 'asymetrie dans le profil!




Applications

Spectroscopie saturée de H,O

Plus de résolution et de puissance



Astuce : La rétroaction Optigue



Transformer un DFB en
“ laser de métrologie”

v,~200 THz

¢ T
B/ )

&

T° stabilized vacuum chamber

S

© (500 uK RMS)

B

T Fiber .
coupling K
— Linewidth: 2MHz <600 Hz
j 0 Drift:  MHz/s 2 Hz/s



Un systeme “OFCEAS” metrologique

Unstabilized
—— Stabilized

J o HM |
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| | |
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La fréquence est bien stabilisée (3x10-12), mais la résolution n’est que de 500 MHz !




Une résolution arbitraire

Mach-Zehnder modulator A

(Telecom circuit for DQPSK)
VintVee
g
- shifted \
: optical frequency

stanllize

1842.00000 MHz

RF Synthesizer

CRDS Setup

g

coupling



Spectroscopie Sub-Doppler en routine
— Lamb dip sur H,O —

25 kHz steps

50 MHz steps

se®

Pe®oganet,

7185.56 7 7185.60
Wavenumber (cm)

Pressions sub-Pa

J.Chem.Phys 148, 054201 (2018)



Application :

Centre de raie avec 13 digits



Positions a 13 chiffres significatifs
— Lamb dip sur H,O —

VCOF-OFC beat note

Frequency (kHz)

efimeve+

Réseau fibré métrologique
3 vocation européenne

GPS! )

Beat note-dip (kHz)

-20 - - - - - - - - - - - L L . YTYIY' L LA VTTYVT v L g YTYIT{
00:00 08:00 16:00 24:00 32:00 10 100 1000
Time (hours)

Averaging size (N)

Exactitude 100 Hz !

J.Chem.Phys 148, 054201 (2018)



Applications :

Rapports isotopigues
a guelgques ppm pres




Rapports |sotop|ques

CeIIuIe CRDS thermostatee (mK)
H,0, CO, et H,S



Rapports |sotop|ques

CeIIuIe. CRDS thermostatée (mK)
H,0, CO, et H,S



Rapports isotopiques de CO, : le cas de 'O

1/ct (10 %cm™1)

0.1

A0 temperature correctéd,
lo=4.17e-12 cm™? SRR E—
A N A A e A
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Allan Standard Deviation (ppm)
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I 1
2000 4000

Av (MH2) Time (min)

10 ppm en 10 minutes

Anal.Chem. 89(19) 10129-10132 (2017)



Rapports isotopiques de CO,

Performance « mono-diode »
(3 isotopologues, 1 diode laser)

+ &0 (SD=23.4 ppm)
% &'C(SD =4.2 ppm)
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Allan deviation (ppm)
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16:00 18:00 20:00 22:00 1 2 5 10 20
2021-Jan-04 Total number of analyses (5 mn each)

1 ppm de précision !




Rapports isotopiques de CO,

Camora (marble)
A03 A02 A04 AO05

Hydrocarbure (organic)
= u

6

Sample #

Precision de qg ppm et exactitude de 100 ppm
10 mBar, 20 cm?



Rapports isotopiques de CO,

Performance « bi-diode »
(4 isotopologues, 2 diodes laser)
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2021-Jan-06 Total number of analyses (15 mn each)

Anomalies 47O < 10 ppm




Rapports isotopiques de CO, :

le cas de 1°CO, , CO*®0O and 13C?180

0.0044 %

—

les

étitif avec
Comp sse!

| spectrometres de ma

(ppm) relative to arbitra
Allan deviation (ppm)

880 (S0 = 21.4 ppm)
&'3C (SD = 34.6 ppm)
0 Agse (5D =985 ppm)

i}
=
G
>
0o

Jan-11 02:00 04:00 Ss 5 10 20 50 100 200
2021-Jan-11 Total analysis duration (mn)

Precision de qg ppm et exactitude de 100 ppm
10 mBar, 20 cm?



onclusion

——CRDS
HITRAN

9, 01) Jusioeco uondiosqy SaYD

Absorption coefficient (10°cm™)

Wavenumber (cm ')

"?c™0 (3-0 band)

Camora (marble)
A01 AO03 A02 A04 A05

S (cm/molecule)

.
.
. Diode laser probe beam

3
P4

3 L]
ttey
C'°0 (4-1 band) ¢

reflectivity mirrors

I SN S T SR SRR SN
6150 6200 6250 6300 63 6400 6450 .
i Hydrocarbure (organic)
Wavenumber (cm™) ; . . i . .

6
Sample #

(~0.09 Torr)




uipe LAME en septembre 2020
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Merci de votre attention!



