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Introduction

Les préoccupations environnementales et en particulier la surveillance de la
qualité de I’air sont, aujourd hui, de plus en plus présentes dans notre société. Les
industries sont appelées a limiter leurs émanations gazeuses dans ’atmosphere.
Certaines souhaitent aussi pouvoir vérifier la qualité de leurs installations
afin de détecter d’éventuelles fuites de gaz, qui peuvent étre dangereuses (gaz
inflammables, explosifs ou toxiques) ou engendrer des surcofits. La détection a
distance de gaz toxiques dans I'atmosphere est également un enjeu majeur en
matiere de défense et de sécurité civile, il s’agit de déterminer suffisamment
tot la composition d'un nuage de gaz potentiellement dangereux. Clairement,
la multiplicité des émissions de gaz polluants, toxiques, ou a effet de serre,
plaide pour le développement d’outils possédant une capacité de détection

multi-especes.

Dans ce contexte, ’objectif de ce travail de thése est de contribuer
au développement de nouveaux instruments, permettant de
mesurer la concentration de multiples gaz a distance, par

spectroscopie d’absorption dans ’infrarouge.

Notre contribution a ce vaste sujet se situe dans le domaine de la spec-
troscopie active, c¢’est-a-dire employant une source de lumiere non naturelle.
Il s’agit ici de sources lasers innovantes développées au sein des laboratoires
de I’Onera. Notre travail porte, en effet, sur I'analyse des potentialités de
deux types de sources cohérentes : les Oscillateurs Paramétriques Optiques
Doublement Résonnant (DROPO) et les sources laser fibrées Supercontinuum.
Ces deux types de sources présentent des principes de fonctionnement et des
caractéristiques d’émission tres différents. Tous deux n’en sont pas moins at-
tractifs pour adresser des applications de spectroscopie infrarouge multi-gaz a

distance.
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Les DROPO sont des sources impulsionnelles de grande finesse spectrale
(quasi-monochromatique), accordables sur plusieurs centaines de nanometres.
Par exemple, la source utilisée pendant cette thése possede une plage d’accor-
dabilité allant de 3,3 pum a 3,7 wm. La finesse spectrale des DROPO, bien
inférieure a la largeur typique des raies d’absorption dans I’atmosphere, leur
permet de sonder ces raies avec une tres bonne résolution. En outre, les DROPO
peuvent délivrer un faisceau de tres bonne qualité, suffisamment énergétique
pour des applications de télémesure.

Les sources fibrées Supercontinuum sont également des sources impulsionnelles,
mais qui émettent a chaque impulsion un tres large spectre, couvrant de maniere
continue plusieurs centaines ou méme milliers de nanometres. Par exemple,
la source Supercontinuum en bande II employée pendant cette these couvre
une plage spectrale s’étendant du proche infrarouge (1 um) a l'infrarouge
moyen (au-dela de 3,8 um). La qualité de faisceau est excellente, du fait d’une
émission par fibre monomode, et la brillance spectrale excede celle des corps
noirs de plusieurs ordres de grandeurs. Les sources fibrées Supercontinuum sont
donc également tres attractives pour des applications de détection multi-gaz a
distance. En contrepartie de 'extréme largeur des spectres émis, ceux-ci doivent
étre caractérisés a ’aide d’un analyseur de spectre, lequel impose la résolution

spectrale des mesures.

Les avantages et contraintes d’emploi des sources Supercontinuum et des
DROPO sont bien distincts. L’un des objets de cette these est justement de
les mettre en évidence, d'une part par ’analyse théorique des concepts de
mesure employés et d’autre part par la démarche expérimentale. Un autre
objectif est bien stir de démontrer la faisabilité effective de mesures multi-gaz,
quantitativement exactes et si possible a distance en utilisant des dispositifs
expérimentaux pour ces deux sources laser. Cela passe par le développement
d’estimateurs multi-gaz, et par I'application et la validation de ces estimateurs

sur des signaux expérimentaux.
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La démarche entreprise dans cette these, consistant a analyser théoriquement
et expérimentalement les concepts de mesures multi-gaz par spectroscopie
DROPO et Supercontinuum, est néanmoins similaire pour les deux types de

sources. Elle consistera en plusieurs points

— description du concept de mesure et élaboration d’un modele de signal et
de bruit,

— calcul, par un formalisme statistique, des performances théoriques en
matiere de quantification de concentration de gaz (Bornes de Cramer-Rao,
BCR),

— développement d’estimateurs multi-gaz et évaluation, par simulation
statistique, de leurs performances en termes de biais et d’écart type
d’estimations,

— réalisation de bancs expérimentaux de spectroscopie d’absorption,

— validation du concept de mesure et des estimateurs sur des signaux
expérimentaux, par comparaison des performances expérimentales aux

performances théoriques.

Le contenu de ce manuscrit suit de pres cette démarche.

Dans le premier chapitre, nous effectuons tout d’abord quelques rappels
concernant les mécanismes d’absorption du rayonnement infrarouge par les
especes moléculaires. Nous mettons en évidence I'intérét particulier de la bande
IT de transparence atmosphérique (3 —5 pm) pour la détection de gaz polluants,
en particulier les Composés Organiques Volatils (COV). Ce cadre formera le
contexte applicatif privilégié de notre travail, en particulier la détection de
méthane et de vapeur d’eau (H,O faisant figure d’interférent atmosphérique
néfaste pour la détection de C'Hy). Nous présentons également dans ce chapitre
les bases permettant de comprendre le fonctionnement des sources DROPO et
Supercontinuum.

Dans le deuxieme chapitre, apres quelques rappels sur la théorie de 1’es-
timation, nous élaborons des modeles de signal et de bruit pour les signaux
de spectroscopie DROPO et Supercontinuum. A partir des modeles dévelop-
pés, nous décrivons comment sont calculées les performances théoriques en
matiere de quantification de concentration de gaz. Enfin, nous développons
des estimateurs multi-gaz adaptés aux caractéristiques des signaux modélisés
et nous comparons, par des simulations statistiques, leurs performances aux

évaluations théoriques calculées précédemment.
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Le troisieme chapitre est consacré aux résultats expérimentaux obtenus en
utilisant un DROPO. Le rayonnement issu du DROPO est rétro-diffusé sur
une cible a une distance de plusieurs dizaines de metres. Nous présentons alors
les résultats d’estimation simultanée de concentration atmosphérique (intégrée
sur le trajet optique) en vapeur d’eau et en méthane autour de 3315 nm.

Enfin, le quatrieme et dernier chapitre expose les résultats obtenus a l'aide
de sources supercontinuum en proche et moyen infrarouge. Dans un premier
temps, des mesures a distance de la concentration en vapeur d’eau atmosphé-
rique (intégrée sur le trajet optique) et de la quantité de méthane contenue
dans une cellule sont effectuées entre 1300 nm et 1400 nm a 'aide d’une source
commerciale. Dans un second temps, nous décrivons la source supercontinuum
en bande II développée au laboratoire. Le rayonnement de cette source est
mesuré a l'aide d'un spectrographe que nous avons réalisé et calibré. Ces deux
éléments constituent le banc de spectroscopie en bande II que nous employons
pour effectuer des mesures rapides de la quantité de méthane présente dans une
cellule de gaz. Nous comparons enfin les performances statistiques d’estimations

obtenues aux performances théoriques.



Chapitre 1

Contexte de la these : de
nouvelles sources laser pour la
spectroscopie d’absorption

infrarouge

1.1 Introduction

Dans ce travail de these, nous allons utiliser de nouvelles sources laser
afin de mesurer, via la technique de spectroscopie d’absorption infrarouge, la
concentration de différentes espéces chimiques pouvant étre présentes dans un
mélange gazeux. Dans ce premier chapitre, nous rappelons tout d’abord les bases
fondamentales concernant le processus d’absorption du rayonnement infrarouge
par des especes, et nous définissons les différentes grandeurs et unités qui nous
seront utiles pour I'ensemble de ce mémoire. Apres avoir rappelé également
quelques notions d’optique non linéaire, nous décrivons le fonctionnement des
deux types de sources utilisées pendant cette these : Oscillateur Paramétrique
Optique Doublement Résonnant (DROPO) et laser Supercontinuum, tout en

montrant leur potentiel pour la spectroscopie d’absorption infrarouge.



CONTEXTE DE LA THESE : DE NOUVELLES SOURCES LASER POUR LA
6 SPECTROSCOPIE D’ABSORPTION INFRAROUGE

1.2 Rappels de spectroscopie d’absorption

infrarouge

1.2.1 Niveaux d’énergie d’une molécule

Les résultats de la mécanique quantique nous apprennent que les niveaux
d’énergie dans une molécule sont quantifiés. De plus, dans le cadre de I'approxi-
mation adiabatique de Born-Oppenheimer, les mouvements électroniques et
nucléaires sont découplés. L’énergie d'une molécule peut alors étre décrite par
la relation suivante :

E = Eelec + Evib + Erot (1.1)

ou chaque terme représente respectivement 1’énergie associée aux électrons
(énergie électronique), aux mouvements des noyaux des atomes autour de leur
position d’équilibre (énergie de vibration) et a la rotation de la molécule (énergie
de rotation).

L’écart d’énergie entre les différents niveaux est donné par :
AE = AE“* + AE"™ 4 AE™ (1.2)

avec
AED* >> AE" >> AE™! (1.3)

Les différences d’énergie entre les niveaux rotationnels, vibrationnels et
électroniques conduisent a des transitions d’absorption dans trois domaines
spectraux relativement séparés :

— spectre de rotation pure (AE* = AE"® = () de l'infrarouge lointain au

domaine des micro-ondes (0,5 a 10 em™!),

— spectre de vibration-rotation(AE®“ = 0), de I'infrarouge proche & I'in-

frarouge lointain (10 & 10* em™!),

— spectre électronique (AE®® # 0), de P'ultraviolet au visible (10* &

10° em™1).
Ce sont les spectres de vibration-rotation qui nous intéressent dans ce mémoire,

correspondant au domaine optique de I'infrarouge.
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1.2.2 Les modes de vibration-rotation des molécules

Vibration d’une molécule diatomique

Dans le cas d’une molécule diatomique, la liaison inter-atomique est clas-
siquement représentée comme un oscillateur harmonique. La fréquence de
vibration de l'oscillateur wy dépend des masses des deux atomes (notées m; et
my respectivement) et de la force de rappel qui s’exercent entre eux, différente

si la liaison covalente est simple, double ou triple :

wo = \/f (1.4)

avec k la constante de raideur du ressort simulant la liaison atomique et

. mi.mgo
K= (m1+m2)

la masse réduite du systeme.
Modes de vibration d’une molécule polyatomique

Dans le cas de molécules plus complexes composées de N atomes, chaque
atome dispose de trois degrés de liberté associés a ses possibilités de déplace-
ment dans les trois directions de I’espace. L’ensemble de la molécule possede
donc 3 x N degrés de liberté, auxquels il faut retrancher les trois degrés corres-
pondant au déplacement global de la molécule dans 1'espace et les trois degrés
de rotation de la molécule autour de chacun de ses axes. Le nombre total de
degrés de liberté d’'une molécule est donc 3 x N —6 (3 x N — 5 dans le cas
d’une molécule linéaire), auxquels correspondent autant de modes possibles de
vibrations avec leurs fréquences associées. Dans la partie expérimentale de notre
travail, nous nous intéresserons notamment a la détection des molécules d’eau
et de méthane. La molécule d’eau est une molécule non linéaire constituée de
trois atomes, et présente donc 3 x 3 —6 = 3 modes de vibration. Ces modes sont
représentés en figure 1.1. La molécule de méthane, quant a elle, est constituée
de cinq atomes, et présente donc 3 x 5 — 6 = 9 modes de vibration. Cependant,
parmi ces 9 modes, plusieurs présentent les mémes fréquences de vibration
(on parle de dégénerescence) du fait de la symétrie élevée de la molécule, de
sorte qu’il ne demeure que 4 fréquences de vibrations distinctes. Les fréquences
des vibrations fondamentales pour ces deux molécules sont rappelées dans le
tableau 1.1 [1, 2].
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Elongation symétrique Déformation angulaire Elongation antisymétrique

FIGURE 1.1 — Modes de vibration de la molécule d’eau

2 Vo V3 Vy
CH, 2917 em™' 1534 em™ " 3019 em™ 1306 em™!
H,O 3657 em™t 1595 em™t 3756 em ™!

TABLE 1.1 — Fréquences de vibration des modes fondamentaux de C'H, et de
H,0. Les fréquences en gris sont inactives dans 'infrarouge. [1]

Impact des modes de rotation

Si une molécule n’effectuait que des mouvements de vibration pure, son
spectre d’absorption ne présenterait de pics d’absorption qu’au niveau de ses
fréquences de vibration, et de ses harmoniques (overtones en anglais). Ces over-
tones apparaissent a cause du caractere anharmonique des liaisons atomiques.
En réalité les mouvements moléculaires consistent en des associations de vi-
brations et de rotations. C’est pourquoi on observe des groupes de transitions
autour des fréquences de vibration pure des molécules. Un grand nombre de
ces fréquences sont répertoriées dans des bases de données spectroscopiques
telle que HITRAN [1] ou GEISA [3]. A partir de ces bases, qui renferment
également quantités d’autres informations sur les transitions moléculaires, on

peut calculer les sections efficaces d’absorption d’'un grand nombre d’especes
moléculaires (42 dans HITRAN 2008).

Conditions d’interaction rayonnement-molécule

Pour qu’il y ait interaction entre une onde électromagnétique et une molécule,
il faut nécessairement qu’il y ait couplage électrique entre le rayonnement
appliqué et la molécule. Ceci suppose de réunir deux conditions qui se traduisent
en mécanique quantique par l'existence de regles de sélection pour les transitions
d’absorption.
Tout d’abord, I’énergie des photons du rayonnement incident doit correspondre

a celle d'une transition de vibration-rotation (au profil spectral des raies pres
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dont il sera question dans le paragraphe suivant).

Ensuite, le moment dipolaire de la molécule doit étre modulé par le mouvement
de vibration-rotation de la molécule. Si un mode de vibration n’induit pas
de variation de moment dipolaire, il ne peut pas y avoir d’absorption a la
fréquence correspondante. Cette condition exclut du champ de la spectroscopie
d’absorption infrarouge toutes les molécules diatomiques homonucléaires, telles
N, Oy, Hs, mais aussi certains modes de vibration de molécules polyatomiques.
Par exemple, les modes d’élongation symétrique et de déformation symétrique
de la molécule de C'Hy, n’induisent pas de modification du moment dipolaire.
Il n’y a donc pas d’absorption aux fréquences de résonance de ces modes de

vibration 1.1.

1.2.3 Section efficace d’absorption : intensité et profil

des raies

La section efficace d’absorption pj, (en cm?/molécule) pour une transition
d’indice k peut étre modélisée de la fagon suivante :
pr (0, T, P) = 5, (T) x [ (o,T, P) (1.5)

ou S (T') est I'intensité de la raie correspondant a la transition &k (en
em™t/ (molécule/em™2)) et f(o,T, P) (en cm) est une fonction normalisée

représentant le profil de la raie d’absorption.
Intensité de la raie d’absorption

Dans un milieu a ’équilibre thermodynamique a la température 7', I'intensité

de la raie correspondant a la transition k est donnée par la relation suivante :

—he"k

Sk (T) = 5 (1) - ==t
—e 5710

ou :

- Qx (T) est la distribution de population sur les niveaux d’énergie de la molé-
cule (fonction de partition),

- ¢ est la vitesse de la lumiere (m.s™!), h la constante de Plank (J.s), kg la
constante de Boltzmann (J.K 1),

- E}, est 'énergie de la transition a oy, (J),

- 0 est le nombre d’onde central de la transition dans le vide,
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- S (Tp) est lintensité de la raie d’absorption a la température Tj de référence,
- Ty est la température de référence (296 K dans la base de données HITRAN).

Profil de la raie d’absorption

La fonction f (o, T, P) décrit Iélargissement spectral de la raie d’absorption.
Le profil de raie dépend des parametres thermodynamiques du milieu ainsi que
des parametres propres a chaque transition. Il est centré sur le nombre d’onde
0k & un petit décalage pres en nombre d’onde dii a la pression.
Le profil de Lorentz est une bonne approximation pour les basses couches
atmosphériques. Il modélise I’élargissement spectral dii aux collisions entre les

molécules.
1 1

T (o) y

fr (o, P,T) = (1.7)

ou

— o, est la fréquence centrale de la transition,

— v, est la demi-largeur a mi-hauteur du profil.

La largeur totale a mi-hauteur d’une raie d’absorption est donnée par 'ex-
pression 1.8. Elle se calcule a I’aide de coeflicients issus de la base HITRAN.
Autour de 3000 cm ™! et & pression atmosphérique, cette largeur est de 1'ordre
de 0,1 em™ (3 GHz). 1l s’agit d’un ordre de grandeur important auquel nous

ferons référence dans la suite de ce manusecrit.

v =[(1-q)af, +gal ] (2) (?)7 (1.8)

ou

— af est le coefficient d’élargissement des raies dii aux collisions entre la
molécule et les molécules d’air

- &OLS est le coefficient d’auto-élargissement des raies,

— ¢ est la proportion de gaz dans le mélange (¢ ~ 0 dans le cas d’'un gaz a
I'état de trace),

— v est le coefficient d’élargissement dii a la température,

— P, Py, T et T, sont les pressions et les températures (ambiantes et de

références).
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Le profil Doppler (gaussien) est, quant a lui, bien adapté pour décrire
le profil de raie dans les hautes couches atmosphériques, ou les gaz a basse
pression. Dans ce modele, c’est 1’élargissement dii a I'agitation thermique qui

domine.

V™ Yo

fo (0, PT) = — .\/E.exp(—an(a_ac>2) (1.9)

ol vp est la demi-largeur & mi-hauteur du profil (de 'ordre de 0,01 cm™!

typiquement). Ce coefficient se calcule a l'aide de la formule suivante :

2kpT

mc?

Yp = 0, (1.10)
ou m est la masse de la molécule, ¢ la vitesse de la lumiere et kp la constante

de Boltzmann.

Le profil de Voigt, résultat de la convolution des deux profils précédents,
est utilisable pour les hautes comme pour les basses pressions. Dans des condi-
tions de température et de pression ambiante, ce profil est dominé par 'effet
d’élargissement dii aux collisions et il est donc peu différent du profil de Lorentz.
Les spectres calculés dans ce mémoire sont obtenus en utilisant le profil de
Voigt, approximé par la formule de Whiting (Eq. 1.9) [4]. Tous les parametres
numériques nécessaires au calcul sont donnés dans la base HITRAN [1]. Les
profils sont tronqués & £+ 25 cm ™! du centre de raie afin d’éviter de donner un
poids inapproprié aux ailes de raies lorentziennes, et 1’on retranche du profil sa

valeur calculée a 25 em ™! pour supprimer tout effet de piédestal [5].

fv (0, P,T) =Ap. [(1 - 2) exp (—4In2A%)

z 10
e — 016 (1 — 2) .z. —0.4.A*% —]
+1+4A2+006( z)z[exp( 0 ) 10 + A225
(1.11)
Avec :
- Ag =1/ (2 (1.065 + 0.447z + 0.0582?)),
-z = 7L/7V7

o—0¢

“w =13 (1.06927L + \/0.866397% + 47%) la largeur du profil de Voigt,

-A= et
2y
- 7L et 7o les demi-largeurs a mi hauteur des profils Doppler et Lorentzien.
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Le profil de Voigt reste cependant une approximation et, dans ce travail,
nous ne prenons pas en compte des effets tels que l'effet Dicke, ou le "line
mixing". Néanmoins, cette approximation reste valide dans le cadre de ce travail

ot lon ne sattache pas a réaliser des mesures a haute résolution du profil spectral.

1.2.4 Transmission d’un nuage de gaz : la loi de

Beer-Lambert

La loi de Beer-Lambert permet de calculer la transmission optique d’un

mélange de gaz. Elle s’exprime par :

T (o) —exp< Zpl ./Li(l)dl> (1.12)

ou p est la section efficace d’ absorptlon en cm? /molécule, ¢; la concentration
du gaz d’indice i en molécule/cm?, et ou I'intégrale sur la distance [ désigne le
chemin optique parcouru en cm.

En notant C; = % fOL ¢; (1) dl la concentration moyenne de I'espéce chimique

d’indice 7 sur le trajet optique, cette transmission s’écrit :

T (o) —eXp< Zpl ) (1.13)

Le produit C; L est appelé produit concentratlon—dlstance (produit CL) pour
I’espece chimique d’indice 7. Les techniques de mesure a distance que nous
emploierons dans la partie expérimentale de notre travail, auront pour objectif

de mesurer les produits C; L de différents gaz sur une ligne de visée.

Pour une étude dans les conditions normales de température et de pression
atmosphérique (CNTP : By = 101325 Pa, Ty = 296 K), on exprime souvent
la loi de Beer-Lambert dans des unités alternatives. Les concentrations de gaz
sont en effet souvent exprimées sous forme de rapports volumiques en ppm
(partie par million), et les distances en metres. Dans ce cas, on peut définir des

1

sections efficaces en ppm~'.m~!. La relation de conversion est la suivante :

P _
Pppm—t.m—1 = pch/molécule-m'lo 10 (114)

ou P est la pression (en Pa), T la température (en K) et kp la constante de

Boltzmann.
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Sauf mention contraire, ce sont ces unités que 1’on utilisera désormais dans

I’ensemble du manuscrit.

Ci-dessus nous avons présenté la loi de Beer-Lambert dans le cas d’un
rayonnement monochromatique. Lorsque ce dernier est polychromatique, si
'on note g (o) la fonction normalisée (i.e. d’intégrale unitaire) représentant la
densité spectrale d’énergie du rayonnement autour du nombre d’onde oy, alors

la transmission effective a oy peut étre calculée via I’équation suivante :

“+oo

Teps (00) = /

—00

exp (— Z:pi (o) .C’Z-L> g (o) do (1.15)

Cette derniere équation nous sera utile dans la suite de ce mémoire.

1.2.5 Absorption des gaz dans la bande II de

transparence atmosphérique

Dans I'atmosphere, les gaz les plus abondants sont le diazote, le dioxygene
et 'argon. Cependant, aucun des trois n’absorbe le rayonnement infrarouge de
maniére significative, comme nous ’avons vu plus haut (especes diatomiques
homonucléaires pour Ny et Oy, monoatomique pour I’Ar). Viennent ensuite
la vapeur d’eau H50 et le dioxyde de carbone C'O,, qui sont des molécules
absorbant le rayonnement infrarouge. Du fait de leurs importantes concentra-
tions dans l'atmosphere (jusqu’a 40 000 ppm environ pour H,O, de l'ordre
de 380 ppm pour C'O,), ces gaz sont capables d’absorber sur de brefs trajets
optiques la totalité du rayonnement dans certaines bandes de fréquences. C’est
pourquoi 'atmosphere présente des bandes de transparence (encore appelées
fenétres de transparence) limitées par des bandes d’opacité (voir figure 1.2).

La bande II de transparence atmosphérique s’étire d’environ 3 um a 5 um,
limitée des deux cotés par les bandes d’absorption de la vapeur d’eau, et cou-
pée entre 4,2 um et 4,4 um par une bande d’absorption du C'O,. La figure
1.3 représente la transmission atmosphérique haute résolution pour 100 m
de propagation. La bande II est tres intéressante pour des applications de
télédétection de gaz dans 'atmosphere. En effet, outre sa transparence, un
grand nombre d’especes chimiques polluantes ou toxiques y présentent des
sections efficaces d’absorption importantes. Ceci est illustré sur la figure 1.4,
qui montre les sections efficaces d’absorption de différents gaz sur un domaine
spectral allant de 3 um a 5 um. On y trouve notamment des gaz a effet de

serre comme N0, de nombreux Composés Organiques Volatiles (COV) tels
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FIGURE 1.2 — Bandes de transmission de 1’atmosphere sur 2 km au sol [6].

Transmission simulée pour 100 m
de propagation dans I'atmospheére

,n”vw WTM !
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Longueur d’'onde (nm)

FIGURE 1.3 — Transmission atmosphérique simulée pour une propagation de
100 m dans I'atmosphere. La transmission est limitée par ’absorption de 'eau
(10 000 ppm) sur les extrémités de la fenétre et le pic d’absorption autour de
4,2 pm est di a 'absorption du CO, (380 ppm).

que CHy, CyHy, HoCO, des polluants issus de combustions comme NOs ou
encore des gaz toxiques comme HCI.

Il est donc particulierement utile de développer dans la bande II des méthodes
de spectroscopie a "large couverture spectrale", ¢’est-a-dire capable de quanti-

fier avec précision le plus grand nombre possible de gaz, et de distinguer les
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signatures des gaz cibles (par exemple le méthane issu d'une fuite de gaz dans
une conduite) de celles des gaz dits interférents (par exemple la vapeur d’eau

ambiante).

IN
T

w
O
T

N

NH

Sections efficaces
d’absorption (ppm-1.m-1)

[N

L

0
3000 3500 4000 4500 5000
Longueur d’'onde (nm)

FIGURE 1.4 — Sections efficaces d’absorption de différents gaz entre 3 um et
o pm

A TONERA, les recherches de ces derniéres années ont récemment conduit
a la démonstration de deux nouvelles sources capables de couvrir de larges
couvertures spectrales en bande II. Ces deux sources ont toutefois des propriétés
et des modes de fonctionnement tres différents.
La premiere est un OPO doublement résonnant qui géneére un rayonnement
monochromatique, accordable en fréquence sur une grande plage spectrale.
La seconde est une source Supercontinuum fibrée, qui génere un rayonnement
instantanément large bande. L’enjeu de cette these est d’évaluer, par I'analyse
théorique et par des tests expérimentaux, le potentiel, voire la complémentarité
de ces deux sources pour les applications de télédection de gaz dans ’atmo-

sphere.

Mais avant d’en venir au coeur du sujet, il est important de présenter plus
précisément les propriétés de ces deux sources, ainsi que les phénomenes mis

en jeu dans leur fonctionnement.
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1.3 Rappels d’optique non linéaire

Le fonctionnement des sources OPO comme des sources supercontinuum
repose sur la génération de nouvelles fréquences optiques (en bande I dans
notre cas) a partir de lasers de pompe de longueurs d’onde plus courtes,
plus faciles a générer. Cette conversion de fréquence est rendue possible par
les phénomenes d’optique non linéaire. Apres de brefs rappels fondamentaux
d’optique non linéaire, nous détaillons le fonctionnement et les propriétés de
I’OPO doublement résonnant et de la source Supercontinuum que nous avons

utilisés au cours de cette these.

1.3.1 Origine des effets non linéaires

En optique linéaire, sous ’action du champ électrique E associé a la propa-
gation d’une onde électromagnétique de fréquence v, les nuages électroniques
des atomes constituant le milieu se déforment, créant un ensemble de dipdles
électriques. Ces derniers rayonnent a leur tour un champ électromagnétique,
proportionnel au champ E incident, et a la méme fréquence v. On appelle
polarisation P du milieu la somme de tous les moments dipolaires élémentaires.

En optique linéaire, P est donc proportionnel au champ électrique E.

L’optique non linéaire s’est développée depuis l'invention du laser, seule
source de rayonnement optique permettant d’obtenir des niveaux d’éclairement
suffisants pour modifier les propriétés optiques du milieu éclairé. En effet,
lorsque le champ incident est trés important, la polarisation P développée par
le milieu s’écrit comme la somme d’une polarisation linéaire Py, (proportionnelle
au champ incident) et d’une polarisation non-linéaire Py (non proportionnelle
au champ incident). A la position 7 et a U'instant ¢, la polarisation s’écrit de la
facon suivante :

P (7,t) = Py (7,t) + Py, (7)1) (1.16)
Avec
P, = egxE (1.17)

ou €y est la permittivité électrique du vide et x la susceptibilité linéaire du
milieu, et
Pyi = eoXPEE + oy EEE + ... (1.18)

ott ) est le tenseur de susceptibilité d’ordre 7 : il s’agit d’un tenseur de rang

i + 1. On voit que les réponses du milieu proportionnelles & y? et x* font
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respectivement intervenir le champ incident a la puissance deux ou trois, ou
font intervenir 2 ou 3 champs électriques différents.

C’est le terme Py de polarisation non linéaire qui permet au milieu de
rayonner un champ électromagnétique a de nouvelles fréquences, harmoniques

ou combinaisons des fréquences des champs incidents.

1.3.2 Processus non linéaires d’ordres deux et trois

Le tableau 1.2 résume les différents processus non linéaires d’ordre 2 et 3.
Ces processus mettent en jeu plusieurs champs électriques a des fréquences
différentes (ou plusieurs fois le méme) et la fréquence du rayonnement gé-
néré est une combinaison des fréquences des rayonnements incidents. La regle
fondamentale de la conservation de I’énergie impose alors que la somme
des énergies des photons issus du processus non linéaire soit égale a celle des

photons incidents.

Ordre | Processus physique Terme non linéaire

2 Doublage et somme de fréquences xX® (w1 + wa; wi, wy)
Rectification optique x? (0; w, —w)
Génération paramétrique x® (wy — wa; wi, —ws)
Effet Pockels x? (w;w, 0)

3 Triplage de fréquences x® (Bw;w, w, w)
Mélange & quatre ondes X3 (w1 + wa £ ws; wi, wy, £ws)
Effet Kerr optique, autofocalisation | ¥ (w;w,w, —w)
Diffusion Raman, Brilloin X3 (Wt wyw, —w,w + wy)

TABLE 1.2 — Liste des principaux processus non linéaires d’ordre 2 et 3. Par
convention, on note x® (wy;wy,ws) le terme non linéaire d’ordre 2 pour lequel
w1 et wy sont les fréquences des photons incidents et wy = w1 +w- la fréquence du
photon issu du processus non linéaire. Pour 'ordre 3 on note x® (w,; wi, wo, ws)
avec ws = wy + we + ws [7].

Dans le cas de ’OPO, le processus non linéaire mis en jeu est un processus
d’ordre deux se produisant dans un cristal non linéaire (comme le niobate de
lithium) : la génération paramétrique. Il permet de convertir une source de
pompe (dans notre cas a 1064 nm) en un rayonnement appelé Signal dans le
proche infrarouge et un autre appelé Complémentaire en bande II.

Par contre, dans le cas du laser Supercontinuum fibré, le milieu est un verre,
c’est-a~dire un milieu centro-symétrique par nature : les effets d’ordre deux ne

peuvent des lors pas se manifester. C’est donc grace a un ensemble de processus
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non linéaires d’ordre trois, comme le mélange quatre ondes ou l'effet Raman,
qu’il est possible de générer un rayonnement en bande II en partant d’une

source de pompe dans le proche infrarouge (a 2 pm dans notre cas).

1.3.3 L’accord de phase

Pour que lefficacité de conversion de fréquences soit maximale, il faut de
plus que les phases relatives entre les différentes ondes soient maintenues lors
de la propagation dans le milieu afin d’assurer une interférence constructive
entre les ondes et de maintenir le sens du transfert d’énergie. C’est ce que 1’'on
appelle la condition d’accord de phase. Elle s’exprime en fonction des vecteurs
d’onde des différents rayonnements en jeu lors du processus non linéaire et
s'interprete comme la conservation de I'impulsion des photons.

Par exemple, dans le cas de la génération paramétrique, la condition d’accord
de phase s’écrit :

Koo, = Ky + Ky —oy (1.19)

En supposant les vecteurs d’onde colinéaires, la relation d’accord de phase
1.19 devient ng,,wi = Ny,wa 4Ny, —w, (W1 — wa). Cette relation peut, par exemple,
étre vérifiée dans des matériaux biréfringents pour lesquels I'indice optique
est différent suivant deux directions de polarisation orthogonales. On parle
alors d’accord de phase par biréfringence. Une autre maniere d’obtenir 1'ac-
cord de phase est d’introduire périodiquement un déphasage de 7 entre les
ondes afin de compenser le désaccord de phase s’établissant lors de la propa-
gation. On parle de quasi-accord de phase. Cette derniere méthode d’accord

de phase est mise en oeuvre dans les OPO présentés dans la suite de ce mémoire.



1.4. OSCILLATEUR PARAMETRIQUE A CAVITE DOUBLEMENT RESONNANTE
(DROPO) 19

1.4 Oscillateur Paramétrique a Cavité
Doublement Résonnante (DROPO)

1.4.1 Principe de fonctionnement d’un DROPO et

effet Vernier

Principe général de fonctionnement de ’OPO

Le processus non linéaire sur lequel se fonde le fonctionnement des OPO
est la génération paramétrique. Dans le cas d’'un OPO, un seul laser incident
a la fréquence wp, est utilisé : le laser de Pompe. Le rayonnement de cette
source primaire est alors converti en deux rayonnements appelés Signal et
Complémentaire (Signal et Idler en anglais) aux fréquences respectives wg et
we (par convention wg > we). La conservation de I’énergie implique la relation

suivante :

wp = wWg + We (1.20)

Le processus de conversion paramétrique débute par le mélange de photons
pompe avec les fluctuations quantiques du champ électromagnétique aux fré-
quences wg et we. Dans les conditions d’accord de phase, I'énergie du laser de
Pompe se distribue vers les rayonnements Signal et Complémentaire qui sont
alors amplifiés.
Les fréquences wg et we sont fixées par la condition d’accord de phase, et c’est
en agissant sur ce parametre (en modifiant par exemple la température du
cristal) que 1'on peut accorder les fréquences d’émission sur un domaine de
plusieurs centaines de nanometres. Il s’agit d’'un des atouts majeurs de ce type
de source.
En placant le cristal non linéaire dans une cavité résonnante, on forme un
Oscillateur Paramétrique Optique. Les OPO peuvent prendre plusieurs formes :
— OPO simplement résonnant (SROPO) ou seul un des rayonnements
(Signal ou Complémentaire) oscille dans la cavité,
— OPO doublement résonnant (DROPO) ou les deux rayonnements issus
du processus d’amplification oscillent,
— OPO triplement résonnant (TROPO) ou le laser de pompe oscille égale-
ment.
Dans la suite de ce mémoire, nous nous intéresserons particulierement aux OPO
Doublement Résonnant (DROPO) qui présentent 'avantage, de par I'oscillation

des rayonnements Signal et Complémentaire, d’avoir un seuil d’oscillation plus
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bas qu'un SROPO, sans avoir la complexité d'un TROPO.

OPO doublement résonnant : effet Vernier

La particularité des OPO développés a 'TONERA est d’utiliser un résonateur
composé de deux cavités dont les longueurs sont ajustables indépendamment,
I'une oscillant a la fréquence wg et 'autre a we. La figure 1.5 présente le principe

de fonctionnement d’'un OPO doublement résonnant a cavités séparées.

M2 W M4

FI1GURE 1.5 — Principe de fonctionnement d’'un OPO doublement résonnant a
cavités séparées

Les fréquences pouvant résonner dans ce type d’oscillateur doivent satisfaire
les conditions suivantes :
— le rayonnement Signal doit étre en résonance avec au moins un mode de
la cavité My — M3 (sa fréquence vg doit étre un multiple de ¢/2L ou L
est la longueur de la cavité, ainsi le déphasage pour cette onde est nulle
sur un aller-retour),
— le rayonnement Complémentaire doit étre en résonance avec au moins un
mode de la cavité My — My,

— la conservation de I’énergie doit étre respectée (équation 1.20).

La fréquence des modes d’une cavité dépend de sa longueur. Par conséquent,
il est toujours possible de satisfaire les trois conditions énoncées précédemment
en ajustant la longueur des cavités. En outre, en choisissant des longueurs de
cavité légerement différentes (=~ 10%), il est possible de générer un rayonnement
tres pur spectralement : on parle d’affinement spectral par effet Vernier. Comme
le montre la figure 1.6, il n’existe alors qu’une seule coincidence entre les cavités

Signal et Complémentaire dans la bande de gain paramétrique, représentée en
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bleu. Par conséquent, un seul couple de fréquences satisfait les trois conditions :
I’OPO est monomode.

Bande de gain paramétrique

t

Emission monomode

FIGURE 1.6 — Détermination du point de fonctionnement d’'un DROPO a partir
d’un diagramme de Giordmaine et Miller [8]. Dans ce diagramme, les axes
vert et rouge représentent les fréquences Signal et Complémentaire. Ceux-ci
sont orientés dans des sens opposés afin de satisfaire a la conservation de
I’énergie, a chaque position de I'axe la relation wp = wg + we est vérifiée. Les
pics représentent le modes des caivités Signal et Complémentaire. Les cavités
ayant des longueurs légerement différentes, 1’écart entre deux modes consécutifs
(Intervalle Spectral Libre, ISL) est différent pour chaque cavité. Les rectangles
jaunes surlignent les couples de fréquences wg et we pour lesquelles les deux
cavités seront résonnantes simultanément. La zone bleue correspond a la bande
de gain paramétrique et I'on voit que ’OPO sera monomode s’il n’y a qu’'une
coincidence dans la bande de gain.

Avantages de cette technologie

Le premier avantage de cette technologie est qu’elle permet d’obtenir un
rayonnement de grande finesse spectrale (< 0,01 em™!). De plus, les DROPO
peuvent couvrir un large domaine d’accordabilité, de I'ordre de la dizaine de
1

cm™ " en ajustant uniquement les longueurs de cavité, et jusqu’a plusieurs

centaines de em ™!

si on modifie également la température du cristal. Ceci
permet d’adresser les raies d’absorption de nombreuses espéces chimiques avec
une unique source.

En outre, cette architecture n’utilise pas d’éléments tels que les filtres Fabry-
Perot ou des réseaux en configuration Littrow pour rendre I’'OPO monomode
[9]. Cela confere aux DROPO un gain en terme de compacité et un seuil d’os-
cillation tres bas.

Enfin, il est possible d’ajouter, a la sortie du DROPO, un ou plusieurs étages

d’amplification permettant d’atteindre de fortes puissances. Cela permet d’en-
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visager, dans un avenir proche, des expériences de LIDAR pour la télédection

de gaz multiples utilisant cette architecture.

1.4.2 Potentiel des DROPO pour la spectroscopie

d’absorption

Mesure des raies d’absorption par balayage continu en longueur
d’onde

La mesure des raies d’absorption par balayage continu des longueurs d’onde
constitue la technique de base pour la quantification de gaz. Dans la bande
IT, qui nous intéresse particulierement ici, Persijn et al. [10] ont par exemple
développé un OPO monomode simplement résonnant accordable entre 2393 nm
et 3505 nm. L’accord continu en longueur d’onde peut s’effectuer, soit en
ajustant la longueur d’onde du laser de pompe (sur 53 GHz, ~ 2 cm™'), soit
en ajustant la position d’un étalon Fabry-Perot dans la cavité de 'OPO (sur
210 GHz, = 7 em™ ). Le choix de la température du cristal permet enfin de
choisir la longueur d’onde centrale d’émission de ’'OPO.

La méme technique de balayage continu peut également étre employée avec un
OPO doublement résonnant, comme par exemple celui développé par Antoine

Berrou [11] pendant sa theése a ’'Onera et qui est représenté en figure 1.7.

Cavités du DROPO Retour de pompe
------------'----
1
1
1 Wp
1
I pzTsl - -

I =1 = L=

FIGURE 1.7 — Schéma de principe d'un DROPO a cavités imbriquées [11]

Dans cet exemple, les miroirs My et M3 sont directement déposés sur les
faces du cristal, ce qui apporte une grande compacité a cette architecture
puisque les deux cavités Signal (M; — M3) et Complémentaire (My — My)

sont imbriquées. En modifiant simultanément la longueur des deux cavités
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a l'aide de cales piézo-électriques (PZT), il est possible de modifier de fagon
continue la longueur d’onde d’émission de 'OPO sur une largeur spectrale
de 90 GHz (3 em™!') sans ajustement thermique. Le double passage de la
pompe (miroir M) permet, quant a lui, de réduire la sensibilité de 'OPO aux
réflexions parasites du rayonnement pompe en maitrisant la phase des trois
ondes au retour. Les raies d’absorption de différentes espéces chimiques ont été
mesurées comme NoO par exemple (figure 1.8) et comparées qualitativement &
des simulations HITRAN. Cependant, le balayage continu implique un controle
précis et simultané des longueurs des deux cavités et du retour de pompe

(position du miroir Ms).
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FI1GURE 1.8 — Montage expérimental de la mesure de transmission d’une
cellule de gaz [11], spectre de transmission de NoO et comparaison avec une
modélisation HITRAN

Balayage spectral par sauts de mode

Une autre méthode de balayage moins contraignante que la précédente, et
développée a I'Onera par Bertrand Hardy, consiste a modifier successivement
la longueur des cavités. Comme nous I’avons vu en figure 1.6, pour qu’il y ait
émission de ’OPO, il faut qu’il y ait coincidence entre les modes autorisés par
les cavités Signal et Complémentaire, c’est a dire qu’elles doivent étre réson-
nantes pour un couple {wg,wc}. En partant d’une position ou les deux cavités
résonnent et en modifiant la longueur de I'une d’entres elles, ses fréquences de
résonance vont se translater et les couples de fréquences résonnant dans les
deux cavités passent d’'un mode au suivant comme l'illustre la figure 1.9. Les
fréquences émises sont alors distantes d’un Intervalle Spectral Libre (ISL), qui
est de I'ordre de 0,5 em™!. On parle alors de "balayage par sauts de mode".

Une fois la bande gain balayée par sauts de mode (de 'ordre de la dizaine
de cm™1), soit une vingtaine de fréquences distinctes séparées de 0,5 cm ™!, on

peut modifier la longueur de la seconde cavité en jouant sur la seconde cale
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FI1GURE 1.9 — Modification de la longueur d’onde d’émission par saut de mode.
La modification de la longueur d’une des deux cavité translate les résonnances
de celle-ci et les coincidences se déplacent vers le mode suivant.

ISL > - Ap

INRN N

FIGURE 1.10 — Suite de fréquences émises par le DROPO par modification
successive de la longueur des deux cavités. Chacune des lignes représente les
fréquences émises par saut de mode lors de la modification de la longueur
d’une cavité, le passage d’une ligne a 'autre s’effectue en modifiant finement la
longueur de I'autre cavité. La derniere ligne correspond a la concaténation de
toutes les fréquences émises.

piézo-€électrique ce qui a pour effet de translater ses fréquences de résonances
d’'une quantitée notée Aw. Cette quantité peut étre controlée finement et étre
bien inférieure a I'ISL. On peut alors de nouveau balayer la bande de gain en
modifiant la longueur de la premiere cavité. Au final, en ajustant successivement
la longueur de chacune des cavités, une suite de fréquences est émise comme

I'illustre la figure 1.10. Ceci permet de décrire finement les raies d’absorption
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de maniere plus pratique que par balayage continu puisque les longueurs des
cavités n’ont pas a étre ajustées de maniere simultanée, tout en choisissant
I’échantillonnage souhaité en fixant la valeur minimale de Aw.

La résolution spectrale peut étre ajustée simplement en fixant le décalage entre
les peignes de modes Signal et Complémentaire : la résolution ultime de cette
technique de spectroscopie par effet Vernier est fixée par la largeur de raie

de lémission OPO (typiquement 100 M H z pour une durée dimpulsion de 10 ns).
Mesure a distance

Le balayage par "sauts de mode" a déja été utilisé a 'ONERA par Bertrand
Hardy, pour effectuer, a 'aide d'un DROPO émettant autour de 4 um, des me-
sures de concentration de C'Os a une distance de 10 m, en utilisant la diffusion
du rayonnement sur une cible non coopérative (une feuille de papier) [12]. Le
schéma de I'expérience ainsi qu’'un exemple de spectre acquis sont représentés
en figure 1.11.
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FIGURE 1.11 — Montage expérimental de la mesure des raies d’absorption de
C'Oy atmosphérique sur une distance de 10 m [12]. La figure de droite représente
la transmission mesurée (bleu) ainsi que la transmission simulée a 1’aide des
données HITRAN (rouge).

Le balayage "par sauts de mode" est bien adapté au cas ou ’on souhaite
décrire un intervalle spectral assez large, composé de nombreuses raies. En
effet, chaque fréquence émise étant séparée de la précédente de 0,5 cm—1, les
fréquences émises lors d’'un balayage complet de la bande de gain ne peuvent
pas intercepter la méme raie d’absorption (large de 0,1 ¢m™1). Il faut donc
que le champ spectral exploré contienne plusieurs raies pour rentabiliser ce
mode de balayage. C’est donc une stratégie particulierement intéressante pour

effectuer des mesures de gaz multiples.
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Cadre du travail de thése

Au cours de cette these, nous avons poursuivi le développement de ’approche
du "balayage par sauts de mode", avec comme objectifs la quantification de
multiples especes chimiques dans la bande II, 'augmentation de la portée,
et une analyse des performances prévisionnelles et des limites théoriques de
précision de mesure. Le développement de la source DROPO en bande 11, en
tant que tel, fait I'objet d’une these paralléle, menée par Jessica Barrientos-
Barria au Département de Mesure Physiques. Les expériences de spectroscopie
ont été concgues et réalisées dans un effort commun. L’algorithme d’analyse
quantitative multi-espéces, ainsi que la prévision des performances réelles et

des limites théoriques constituent 'apport spécifique de notre travail de these.
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FIGURE 1.12 — Schéma de principe de 'OPO utilisé pendant la these (qui sera
détaillé dans la suite du manuscrit).

L’architecture du DROPO utilisé en bande II est représentée sur la partie
gauche de la figure 1.12. Cet OPO est suivi d’'un Amplificateur Paramétrique
Optique (OPA Optical Parametric Amplifier) afin d’augmenter la portée de
I'instrument. Cette architecture sera détaillée dans le chapitre 3 et nous n’indi-
querons ici que les caractéristiques principales de ce DROPO :

— domaine spectral d’accordabilité : de 3,3 um a 3,7 um,

— un taux de répétition des impulsions de 2 kH z,

— une durée d’impulsion de 5,5 ns,

— une énergie par impulsion comprise entre 2 uJ et 5 uJ (fonction de la

position de la bande de gain de "amplificateur paramétrique),

— une plage d’accordabilité monomode fine (a température du cristal fixée)

de T'ordre de 15 cm™! (largeur de la bande de gain du DROPO).

— un intervalle spectral libre de 0,5 ecm ™!,

— une largeur spectrale inférieure & 0,01 em 1.
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1.4.3 Principales sources alternatives en spectroscopie

monochromatique accordable

D’autres types de sources monochromatiques accordables peuvent étre utili-
sées pour la spectroscopie d’absorption dans l'infrarouge. La figure 1.13 illustre

les domaines spectraux couverts par ces différentes sources.

Overtone Region Rotation-Vibrational
! | 1l
Gas ' © 7 CO. Laser AR A
i (Line Turable) CO Laser 2 2%
< QC-La
ﬁ‘ Semiconductor ead-Sa
O Antimonide Ill-V —
Direct Solid-State
— OP A
. Trm™/ Ho™
o Frequency S_ohd State and Ert
o | goomersion Fiber Laser / Pr
S Amplifier 7o B PO / OPA
Ne™ | |
DFB Diode Laser
OPSL
L L PR R RS | PN p—d LR
01 2 3 4 567 8910

p
Wavelength (um)

FI1GURE 1.13 — Sources monochromatiques accordables dans I'Infrarouge utili-
sées pour la spectroscopie [9]

Sources accordables par génération de différence de fréquences
(DFG)
A partir de deux sources laser émettant dans le proche infrarouge il est possible,
en effectuant la différence des fréquences, de générer un rayonnement dans
'infrarouge [9]. Les sources utilisées peuvent étre des lasers solides, des diodes
lasers ou des lasers fibrés et la conversion de fréquence s’effectue dans un cristal
non linéaire.

Ezxemple d’application a la spectroscopie
Un exemple de source DFG utilisée dans un systeme de spectroscopie est pré-
senté en référence [13]. Une diode laser émettant entre 1545 nm et 1605 nm ainsi
qu'une diode laser a cavité externe dont la longueur d’émission est contintiment
accordable entre 1030 nm et 1070 nm, sont utilisées (apres amplification) pour
générer un rayonnement contintiment accordable entre 2900 nm et 3500 nm.

La raie d’émission a une largeur a mi hauteur de 1,5 M Hz FWHM.
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La source ainsi constituée permet, de sonder les raies dabsorption de multiples

gaz, en particulier de C'Hy.

Spectroscopie par Diodes Laser (DL) et Laser a Cascade Quan-
tique (QCL)
Certaines diodes laser émettent dans l'infrarouge comme les diodes a sel de
plomb, ou les diodes & base d’antimoine [14], la longueur d’onde centrale d’émis-
sion dépendant du semi-conducteur utilisé. Leur émission couvre des plages
spectrales comprises sur un domaine de longueurs d’onde allant respectivement
de 3 pm a plus de 10 um et de 2 um a 3 um. Les lasers a cascade quantique
ont été développés depuis le milieu des années 1990 [15]. 1l s’agit également de
lasers a semi-conducteur, dont les émissions couvrent un domaine spectral allant
de 3 wm a plus de 10 pm [14, 16]. La largeur spectrale d’'une raie d’émission
peut étre réduit & quelques MHz (1072 cm™!) en particulier pour les laser DFB
(Distributed Feedback), ce qui est bien plus fin que la largeur typique des raies
d’absorption (0,1 ecm™!). Ce qui rend ces deux types de source particuliérement
adaptés pour les applications de spectroscopie de gaz [17].
La grande finesse spectrale de ces sources permet d’observer les profils spectraux
des raies d’absorption, et ainsi d’estimer, en plus de la concentration des espéces
chimiques, les parametres thermodynamiques du milieu comme la pression, la
température ou méme la vitesse d'un écoulement. Par exemple, des mesures en
souffleries sont effectuées a 'ONERA en utilisant des diodes lasers émettant
autour de 2,7 um [18, 19].

Ezxemple d’application a la spectroscopie
Pour les mesures de concentration de gaz, des systémes utilisant des cellules
multi-passages sont tres souvent utilisés. Ces cellules permettent d’augmenter le
trajet optique pour atteindre plusieurs centaines de metres et ainsi augmenter
la détectivité. Des exemples récents d’instruments compacts sont présentés en
référence [20, 21, 22]. D’autres systémes comme les cellules photo-acoustiques
sont également utilisées en spectroscopie [23]. Cependant, dans ces conditions,
les mesures ne sont pas effectuées a distance. En ce qui concerne la quantifica-
tion concentration de gaz a distance, la puissance limitée de ce type de source
(de 'ordre de la dizaine de mW) oblige souvent a utiliser une cible coopérative
(type réflecteur) pour des distances supérieures a plusieurs dizaines de metres.
Les technologies utilisant des diodes laser sont aujourd’hui robustes et certaines
sociétés commercialisent ce type d’instruments ([24, 25]). Des mesures a dis-

tance ont également été réalisées a I'aide de QCL [26, 27|, majoritairement
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en bande III pour le moment, méme si les récents développements des ICL
(Interband Cascade Laser) permettent maintenant d’émettre des rayonnements
en bande II [28].

1.4.4 Bilan

Dans ce paragraphe, nous avons décrit le fonctionnement des Oscillateurs
Paramétriques Optiques a cavité Doublement Résonnante(DROPO), ainsi que
leurs développements récents pour la détection de gaz a distance. L’objectif
est ici d'utiliser une source DROPO pour la mesure a distance et simultanée
des concentrations de multiples especes chimiques dans I’atmosphere. Le but
n’est pas, comme dans les exemples précédents, de tracer finement le profil des
raies d’absorption d’'une espece chimique, mais d’échantillonner la transmission
optique de fagon suffisante pour pouvoir estimer correctement les concentrations

de différents gaz en un temps réduit.

1.5 Sources laser fibrées Supercontinuum

1.5.1 Lasers Supercontinuum proche et moyen

infrarouge

Une source Supercontinuum est un laser émettant un spectre continu et
large, typiquement plusieurs centaines de nanometres. L’élargissement spectral
est obtenu grace a des processus non linéaires lors de la propagation d’une
impulsion de pompe ayant une puissance créte élevée. Les premieres sources
Supercontinuum (dans le domaine visible) sont apparues dans les années 70, peu
apres le développement du laser et de 'optique non linéaire. Ces sources furent
tout d’abord obtenues dans des matériaux massifs puis dans les fibres optiques.
Ces dernieres présentent un double avantage : le rayonnement lumineux est
confiné dans le cceur de la fibre et la longueur d’interaction peut étre importante
ce qui exacerbe a la fois 'intensité et 1'efficacité des effets non linéaires. Par
ailleurs, les sources Supercontinuum fibrées possedent les avantages inhérents
a I'utilisation de fibres optiques de petits coeurs, qui assurent d’une part une
excellente cohérence spatiale du faisceau et donc la possibilité de pouvoir se

propager sur de longues distances, d’autre part la souplesse, la robustesse et la
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faible sensibilité aux perturbations extérieures des alignements.
Sources Supercontinuum visible-proche infrarouge

La réalisation de sources Supercontinuum émettant dans la bande visible-
proche infrarouge, jusqu'a 2,5 pum est aujourd’hui bien maitrisée. L’élargis-
sement spectral s’opére lors de la propagation d’une impulsion courte (nano
ou picoseconde) dans une fibre en silice microstructurée. Plusieurs sociétés
commercialisent de telles sources [29, 30, 31]. Nous disposons au laboratoire du
Département d’Optique d’une source Supercontinuum (NKT superK compact,
100 mW, 23 kH z, régime nanoseconde), dont le spectre est représenté sur la
figure 1.14.
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FIGURE 1.14 — Spectre d’émission d’une source Supercontinuum commerciale
dans le visible et proche infrarouge et comparaison avec une lampe a incandes-
cence et une LED infrarouge [29].

Cette figure, qui compare le spectre Supercontinuum a celui d’une lampe
a incandescence, illustre bien le gain en puissance spectrale de plusieurs dé-
cades permis par l'utilisation de lasers Supercontinuum. Cependant, la limite
d’élargissement vers 'infrarouge de toutes les sources commerciales basées sur
des fibres silice se situe le plus souvent autour de 2,5 pum, la silice absorbant
le rayonnement aux longueurs d’ondes plus élevées. Il n’est donc pas possible
d’utiliser ce type de source pour des expériences de spectroscopie en bande II.
Dans la partie expérimentale de nos travaux, nous présenterons néanmoins des
résultats de spectroscopie multi-especes obtenus dans le proche infrarouge avec
notre source commerciale. Ces expériences nous ont en effet permis de valider
une méthodologie générale de spectroscopie large bande par Supercontinuum,

ainsi que des algorithmes d’inversion et de quantification multi-gaz, en atten-
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dant de disposer d’une source Supercontinuum en bande II.
Sources Supercontinuum dans ’infrarouge moyen

L’un des défis actuels est d’élargir le spectre des sources supercontinuum vers
la bande II de l'infrarouge, ce qui suppose I'emploi de matériaux transparents
dans ce domaine spectral, comme les verres fluorés, les verres de chalcogénure
ou les oxydes de tellure. Cette thématique a fait 'objet d’une these spéci-
fique, menée au Département d’Optique de 'TONERA par Mathieu Duhant
[32]. Une source Supercontinuum s’étendant jusqu’a pres de 4 pm a pu étre
développée avec succes. A partir de mi-2012, cette source a été disponible pour
mener des expériences de spectroscopie. Toutes les expériences de spectroscopie
quantitative, les algorithmes d’inversion, ’analyse des performances théoriques
constituent 'apport spécifique de notre travail de these.

La source Supercontinuum en bande II réalisée au laboratoire est basée sur une
fibre optique en verre fluoré pompée, apres passage dans un amplificateur, par
un laser impulsionnel nanoseconde a 1995 nm. Le schéma de fonctionnement

(qui sera détaillé dans le chapitre 4) est représenté en figure 1.15.

Fibre LMA Fibre ZBLAN
Diodes laser dopée Thulium ] ;
793 nm % ayonneme|
((.)) Fibre Supercontinuum
Laser Thulium Combineur de Y SMF Couplage
1995 nm pompes LMA da;sB:.i.'Aflllbre

FIGURE 1.15 — Architecture de la source Supercontinuum bande II développée
au laboratoire. Le rayonnement issu d’un oscillateur Thulium est amplifié dans
une fibre LMA (Large Mode Aera) et est ensuite injecté dans la fibre en verre
fluoré ZBLAN afin de générer un Supercontinuum.
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Les mécanismes a 'origine de 1'élargissement spectral sont décrits finement
dans la référence [33]. Plusieurs parametres influent de maniere significative

sur I'élargissement spectral et sur les processus non linéaires engagés :

— la non linéarité du milieu,
— la longueur d’interaction entre le rayonnement et le milieu,

— la puissance de pompe,

la longueur d’onde de pompage par rapport a la longueur d’onde de

dispersion nulle (zéro de dispersion) de la fibre.

L’indice non-linéaire du ZBLAN est assez faible, du méme ordre de grandeur
que celui de la silice. Par conséquent, il est nécessaire pour y observer des
effets non linéaires d’injecter de fortes puissances de pompe, et de disposer
d’une longueur de fibre relativement grande (plusieurs metres typiquement).
L’avantage essentiel du ZBLAN est sa transparence dans 'infrarouge (jusqu’a
6 pm typiquement). En revanche, il est connu que pour générer efficacement un
Supercontinuum, il est préférable de pomper la fibre optique dans son régime
de dispersion anormale, c’est-a-dire a une longueur d’onde supérieure a celle du
zéro de dispersion de la fibre optique. Cela permet en effet la génération et la
propagation d’impulsions particulieres, les solitons, qui jouent un réle majeur
dans le processus d’élargissement vers 'infrarouge du Supercontinuum (cf para-
graphe suivant). Or la longueur d’onde correspondant au zéro de dispersion est
plus élevée dans le ZBLAN (1,6 — 1,7 um) que pour la silice (1,3 um) et les
possibilités de microstructuration du ZBLAN (procédé permettant de diminuer
la valeur de la longueur d’onde du zéro de dispersion) sont encore tres faibles.
C’est pourquoi une source de pompe a été spécifiquement développée lors de la
these de W. Renard [34]. Capable de délivrer des impulsions nanosecondes de
fortes puissances crétes a 1995 nm, cette source de pompe est particulierement

bien adaptée pour la génération efficace d’'un Supercontinuum infrarouge dans
une fibre ZBLAN.

La densité spectrale de puissance du laser Supercontinuum obtenu pendant
la these de Mathieu Duhant est présentée en figure 1.16. La couverture spectrale
s’étend jusqu’a plus de 3,5 um, ce qui nous donne acces a I'une des zones les
plus riches en signatures de gaz de la bande II, située autour de 3,3 um (la
fréquence de vibration fondamentale de la liaison C-H) et contenant notamment

les signatures du méthane et de nombreux COV.
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FIGURE 1.16 — Supercontinuum obtenus apres propagation dans 5,3 m de fibre
en verre fluoré (diametre de coeur : 10,6 pum, Ouverture Numérique : 0, 2)
pour différentes puissances crétes du laser de pompe en régime de dispersion
anormale [35]

Dans une publication récente, Swiderski et al. présentent un systeme simi-

laire en utilisant un laser en régime picoseconde, et atteignent un élargissement
jusque 3,8 um [36]. Cependant, la densité spectrale de cette source n’étant pas
communiquée.
Le record actuel, en matiere a la fois d’élargissement et de puissance, semble
détenu par Kumar et al. [37]. Ces derniers utilisent également une fibre ZBLAN,
mais pompée a 1550 nm, dans un régime de dispersion normale. C’est pourquoi
une fibre silice [37] ou un amplificateur Thulium [38] précede la fibre en verre
fluoré afin d’initier 1’élargissement du spectre et dépasser le zéro de dispersion
du ZBLAN. Ce procédé, moins efficace dans I’absolu qu'un pompage a 1995 nm,
est largement compensé par I'importante puissance de pompe injectée (9,6 W
moyen pour 19 kW créte), et un diametre de cceur de la fibre de 8 pm, qui
permettent d’obtenir le fort élargissement et la puissance reportée dans la figure
1.17.
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FIGURE 1.17 — Spectre d’émission d’une source Supercontinuum ZBLAN pom-
pée en régime de dispersion normale [37]

Des sources Supercontinuum par pompage direct dans le régime de dis-
persion anormal ont également été récemment développées dans des fibres en
verre de chalcogénure, possédant des géométries particulieres : fibre effilées
(tapper) [39] ou fibre & coeur suspendu [40]. Marandi et al., notamment, sont
parvenus a obtenir un Supercontinuum en bande II (2,5 — 4, 5um) (densité
spectrale de puissance non communiquée) en pompant une fibre chalcogénure
avec un OPO (multimode & 3, 1um), lui méme pompé par un laser Erbium
femtoseconde. Néanmoins, une telle source de pompe n’est pas fibrée : il en
résulte une complexité accrue par rapport aux montages tout fibrés présentés
plus haut. Par ailleurs, nous avons pu nous rendre compte lors de la these de
M. Duhant que les fibres chalcogénures effilées était beaucoup plus fragiles que

les fibres en verre fluorés.

Il faut également noter que les spécificités des sources Supercontinuum fi-
brées, et leur large spectre d’application (spectroscopie, imagerie hyperspectrale,
métrologie de composants optiques; . ..) les rendent aujourd’hui treés attractives
et présentent un potentiel commercial important. Plusieurs sociétés ([41, 42])
commencent ainsi a commercialiser des sources Supercontinuum fibrées en
bande II (respectivement en régime pico et nanosecondes, les matériaux utilisés

n’étant pas précisés).
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1.5.2 Processus de génération d’un Supercontinuum

dans l’'infrarouge

Dans ce paragraphe, nous présentons les mécanismes de génération d’un
Supercontinuum dans le cas d'un pompage par des impulsions longues (na-
noseconde) et dans un régime de dispersion anormale, conformément & notre

configuration expérimentale.
Les trois principaux processus non linéaires mis en jeu

Le mélange a 4 ondes est un procesus non linéaire d’ordre 3 dans lequel,
dans notre cas, deux photons de fréquence w; vont interagir pour générer deux
photons (a wy et ws). Le spectre présente alors deux pics symétriques autour

de la fréquence initiale. Ce processus est représenté en figure 1.18.
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FIGURE 1.18 — Mélange 4 ondes a) interprétation en terme d’échange de photons,
b) impact sur le spectre émis

Le mélange a 4 ondes est un processus qui intervient notamment au début

du processus d’élargissement spectral comme on le verra en figure 1.20.

Un autre processus important est la génération de solitons. Les solitons
apparaissent dans le régime de dispersion anormale, c¢’est-a-dire lorsque la
dispersion de la fibre optique devient positive. Dans ces conditions, les effets
non linéaires peuvent compenser la dispersion et des ondes particulieres (les

solitons) peuvent se propager sans déformation dans la fibre optique.

Enfin, le troisieme processus majeur intervenant dans la génération de
Supercontinuum, en particulier dans l'infrarouge, est ’effet Raman. Il s’agit

également d’un effet non linéaire d’ordre 3 dans lequel une onde optique a la
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fréquence wy,y; se couple a une onde de vibration du matériau wg pour générer
la fréquence wey —wp (onde Stokes) ou la fréquence w,, +wpr (onde anti-Stokes)
(voir la figure 1.19). L’onde Stokes présente donc un décalage vers les hautes

longueurs d’onde.
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FIGURE 1.19 — Effet Raman a) interprétation en terme d’échange de photons,
b) impact sur le spectre émis

Mélange 4 ondes, générations de solitons, et effet Raman sont responsables
de la génération d'un Supercontinuum, s’étendant dans 'infrarouge au fur et
a mesure que 'onde pompe se propage dans la fibre optique. Ces processus
sont pris en compte dans 1’équation non linéaire de Shrodinger généralisée
décrivant la propagation de la lumieére dans une fibre optique. Cette équation
n’a pas de solution analytique, mais peut étre résolue numériquement. Un outil
de simulation fondé sur la méthode de Fourier & pas fractionnaire (Split-step
Fourier en anglais, [33]) a été développé précédemment au laboratoire. Nous
utilisons ici cet outil afin d’illustrer, dans la figure 1.20 ci-dessous la formation

d’un Supercontinuum dans une fibre ZBLAN.

Génération de Supercontinuum dans une fibre en ZBLAN en ré-

gime de dispersion anormale pour des impulsions longues

La figure 1.20 représente la simulation d’un Supercontinuum dans une fibre
en ZBLAN. L’abscisse représente les longueurs d’onde émises par la source
(en pum) et 'ordonnée représente la distance parcourue dans la fibre. A une
distance donnée dans la fibre (ligne horizontale & une distance fixée) les ni-

veaux de couleur indiquent quelles sont les longueurs d’onde émises par la source.

La simulation est réalisée pour une fibre de longueur 7 m ayant un diametre

de coeur de 10,6 pum. La puissance créte est de 5 kW et la longueur d’onde de
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FI1GURE 1.20 — Simulation de la génération d’un Supercontinuum dans une
fibre en ZBLAN [32]

I'impulsion pompe est de 1995 nm (supérieure & la longueur d’onde du zéro de
dispersion). L’impulsion d’entrée est modélisée par une sécante hyperbolique de
largeur totale a mi hauteur 50 ps. Numériquement, la propagation d’impulsions
nanoseconde nécessite un échantillonage temporel important (vecteur de plus
de 2% points). Ceci entraine un temps de calcul important. Or, les mécanismes
de génération de Supercontinuum sont identiques en régime nanoseconde et
picoseconde [33]. C’est pourquoi la durée de 50 ps a été choisie pour les simula-
tions.

Sur la figure 1.20, nous pouvons observer que quasiment aucun élargissement
ne se produit lors du premier metre de propagation. Puis, nous voyons appa-
raitre les premiers effets dus au mélange 4 ondes. Ensuite, a partir de 3 m
de propagation, nous observons le décalage des solitons par effet Raman pour
obtenir, apres 7 m de propagation, un spectre s’élargissant de 2 um a plus de
3,3 pm.

Nous pouvons enfin noter que ces processus non linéaires sont engendrés, au
départ, par des fluctuations quantiques du champ électromagnétique : les pro-
cessus sont issus du bruit quantique. Par conséquent, chaque impulsion issue
du laser aura un spectre différent : c¢’est ce qui explique les caractéristiques de

bruit particulieres de ces sources.
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Bruit des sources Supercontinuum
Le bruit des sources Supercontinuum est analysé par Wetzel et al. dans la réfé-
rence [43]. La figure 1.21 représente les simulations de spectres Supercontinuum
proche infrarouge en échelle logarithmique (1000 réalisations pour 'affichage des
spectres, 200 000 réalisations pour les histogrammes). Nous pouvons remarquer
que la statistique de bruit est différente suivant que 1’on se trouve au centre
du spectre ou sur ses flancs. En limite d’élargissement spectral (autour de
900 nm et 1300 nm), les histogrammes sont caractéristiques de la présence
d’événements rares mais tres intenses, ce qui signifie que quelques impulsions
présenteront un spectre plus large que la grande majorité. Au centre du spectre,

la statistique suit plutot une loi normale.
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FIGURE 1.21 — Etude du bruit des spectres par simulations de la génération
d’un Supercontinuum proche infrarouge [43]. Les histogrammes représentent
les statistiques des bruits dans les différentes zones du spectre Supercontinuum.

Ces statistiques sont confirmées par des mesures expérimentales effectuées
par Kudlinski et al. et décrites dans la référence [44] dans le cas de fibres en
silice micro-structurées. Pour une description plus détaillée du bruit des sources
Supercontinuum, le lecteur pourra consulter les références [45, 46, 47]. On
retiendra simplement ici que les spectres Supercontinuum sont intrinsequement
bruités, et que pulse a pulse les spectres délivrés sont différents. C’est une ca-

ractéristiques que nous prendrons en compte au cours du chapitre 2 notamment.
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1.5.3 Potentiel des sources Supercontinuum pour la

spectroscopie d’absorption

Dans ce mémoire, nous nous intéressons aux systemes récents utilisant des
sources fibrées Supercontinuum pour la quantification de concentration de
multiples especes chimiques dans I’atmosphere. Ce sont des sources particulie-
rement bien adaptées a la détection et quantification de nombreux gaz [48] et
nous présentons dans ce paragraphe quelques unes de leurs applications pour

des mesures en cellule et a distance.
Mesures en cellule

Utilisation d’un spectrométre a transformée de Fourier (FTIR)
Tout d’abord, les sources Supercontinuum peuvent étre utilisées pour quantifier
les concentrations de gaz en cellule. Les analyseurs de spectres utilisés sont
de plusieurs types, comme les FTIR par exemple [49, 50]. L’avantage de cet
instrument est sa grande plage de mesure, particulierement adaptée a ce type
de laser et sa grande résolution spectrale. Le FTIR pourrait également étre
envisagé pour les sources Supercontinuum en bande II. Néanmoins, dans le
cadre de cette these, nous avons toutefois écarté cette option pour des raisons
matérielles, et également parce que nous travaillerons pour commencer dans
des conditions de rapport signal a bruit assez élevé ou I'avantage multiplex du
FTIR ne se manifeste pas forcément (bruit non dominé par le détecteur). Il
est connu en particulier que lorsque ce sont les fluctuations d’intensité de la
source qui dominent le bruit de mesure, cas que nous rencontrerons dans nos
expériences, 'utilisation d’'un FTIR est néfaste, générant méme un désavantage

multiplex [51].

Dispersion temporelle dans une fibre a compensation de dispersion
Beaucoup de composants fibrés existent en proche infrarouge pour des appli-
cation de télécommunication. Certaines fibres présentent une dispersion tres
importante et sont utilisées afin de compresser les impulsions lumineuses qui
ont tendance a s’élargir temporellement dans les fibres optiques standards. Pour
les applications de spectroscopie, elles sont justement utilisées pour disperser
temporellement les différentes longueurs d’ondes d’une source Supercontinuum.
En mesurant la trace temporelle des impulsions, on a alors acces au spectre.

Une application de ce systéme est représentée en figure 1.22 [52]. Les spectres
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sont acquis sur un domaine spectral allant de 1100 nm a 1700 nm, avec une
résolution de 40 pm. Cette méme technique a été utilisée pour mesurer la

concentration de gaz en cellule ou lors de combustions [53, 54, 55].
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FIGURE 1.22 — Schéma de principe d’un spectrometre par dispersion temporelle
dans une fibre & compensation de dispersion, appliqué a la mesure de concen-
tration en C'Hy [52]. Les fibres SMF sont des fibres monomodes standard, la
fibre DCM correspond a un module de compensation de dispersion utilisé dans
les télécom, les instruments OSA et Osc. sont respectivement un analyseur de
spectre optique et un oscilloscope.

Cette technique permet d’acquérir tres rapidement les spectres sur un large
domaine spectral. Cependant, elle ne parait pas transposable pour le moment
dans la bande II de l'infrarouge, faute de fibres fortement dispersives et peu

absorbantes dans ce domaine de longueurs d’onde.
Mesures a distance

Sources Supercontinuum proche infrarouge

Outre leurs puissances spectrales tres elevées par rapport a d’autres sources
infrarouges larges bandes telles que les corps noirs, les propriétés de cohérence
spatiale des sources Supercontinuum fibrées permettent de propager le faisceau
laser sur de longues distances et donc sonder ’atmosphere sur de longs trajets
optiques. Elles sont donc particulierement bien adaptées pour des expériences
de télémesure de gaz dans I’atmosphere.

On peut notamment citer les travaux de Somekawa et al. qui ont mesuré la
concentration en C'Oy autour de 2 um (résolution de 8 nm) sur une distance
de plus de 500 m [56] ou ceux de Brown et al. qui ont mesuré la concentra-
tion atmosphérique en eau sur des trajets de plusieurs centaines de metres
[57, 58] autour de 1,5 pum (résolution de 0,1 nm). Dans ces deux réalisations,
le faisceau est réfléchi sur une cible coopérative (miroir ou coin de cube) qui

renvoie la quasi totalité de ’énergie vers 1’émetteur (figure 1.23), ce qui ex-
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plique la possibilité de telles distances de propagation. Les spectres ont été
mesurés en utilisant un analyseur de spectres optiques (spectrometre a réseau
tournant). Nous verrons toutefois dans la suite de ce document (en section

2.4.4) que la méthode d’inversion employée par Brown et al. peut étre améliorée.
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FI1GURE 1.23 — Montage expérimental permettant la mesure de la concentration
atmosphérique en eau sur plusieurs centaines de métres [57]

Sources Supercontinuum moyen-infrarouge
Dans la bande II de l'infrarouge, Kumar et al. reportent 1'utilisation d’une
source Supercontinuum ZBLAN afin de détecter des composés explosifs a une
distance de l'ordre de quelques metres [37]. Le faisceau laser est collimaté et
envoyé sur une cible diffusante métallique. La lumiere diffusée est collectée et
son spectre est acquis a ’aide d’'un monochromateur (résolution de 10,8 nm).
La figure 1.24 illustre le principe de 'expérience.

L’une des limites de cette expérience, par ailleurs réussie, est qu’elle né-
cessite une mesure préalable de la réflectivité spectrale de la cible avant de
déposer les substrats explosifs dessus, afin de procéder par analyse différentielle.
Dans le cas d’une expérience de spectroscopie de gaz, il n’est généralement
pas posssible de mesurer la reflectivité de la scéne en ’absence de gaz. En
fait, méme dans le cas de scenarios ot cela serait possible (un gaz toxique tres
inusuel par exemple), la mesure préalable de la réflectance d’une cible resterait
tres vulnérable a tout mouvement ou changement de texture de celle-ci. Un
scénario de scéne scannée par Supercontinuum (reflectivité variable) devient

des lors inenvisageable. Nous proposerons dans ce manuscrit une méthode pour
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FI1GURE 1.24 — Schéma du montage expérimental de détection d’explosif a
distance utilisant une source Supercontinuum en bande II [37]

s’affranchir de cette limite. Cette méthode sera en particulier efficace dans des

scénarios de quantification de gaz simples aux signatures spectrales structurées.

1.5.4 Principales sources alternatives en spectroscopie

large bande

Il existe d’autres sources large bande dans l'infrarouge moyen pouvant
étre utilisées pour la spectroscopie d’absorption. Dans cette section, nous en

présentons quelques exemples.
Sources naturellement large en bande 11

Sources de rayonnement thermique : le corps noir

Le rayonnement large bande le plus commun est issu des sources incandescentes.
Il provient de I'agitation thermique des atomes et molécules composant un
matériau porté a haute température. La source de rayonnement thermique
idéale est le corps noir qui est une source dont le facteur d’absorption est de
100%, c’est-a-dire qu’il absorbe et réémet tout rayonnement incident.

La largeur spectrale d’un corps noir est de plusieurs centaines de nm, ce qui
est donc adapté pour couvrir les raies d’absorption de nombreuses especes
chimiques. Cependant, ses autres caractéristiques font que cette source est peu
appropriée a des mesures a distance (émission lambertienne) contrairement aux
faisceaux issus de sources laser fibrées, qui peuvent se propager sur de longues

distances grace a leurs propriétés de cohérence spatiale.
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Sources de rayonnement par luminescence : LED infrarouge
Le processus de rayonnement par luminescence est celui des sources laser a
semi-conducteur a la différence qu’il n’y a pas de cavité laser. Les principales
sources par luminescence sont les diodes électroluminescentes (LED). Des
sources LED infrarouges sont développées aujourd’hui pour la spectroscopie
[59]. Leurs spectres d’émission, large de plusieurs centaines de nanometres
a mi hauteur, sont centrés sur la zone d’absorption des gaz a étudier : C'Hy

autour de 3,3 um, CO et C'O, autour de 4, 6 pum comme le montre la figure 1.25.
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FIGURE 1.25 — Spectre d’émission de LED infrarouge [59]

Génération infrarouge large bande par conversion de fréquence
Dans la référence [60], un rayonnement large bande dans I'infrarouge bande II
est obtenu par conversion de fréquence d’un laser de pompe a large spectre. Le
faisceau d'un laser Yterbium femtoseconde (1,04 um) est séparé en deux parties,
I'une d’entre-elle est décalée par effet Raman dans une fibre microsctructurée
puis les deux parties sont recombinées dans un cristal non linéaire pour donner,
par différence de fréquences, un rayonnement autour de 3 um d’une largeur
de 200 nm. La figure 1.26 illustre les spectres émis par cette source. D’autres
moyens peuvent étre employés pour décaler le rayonnement dans l'infrarouge
comme l'utilisation d’OPO [61].

Les spectres issus de rayonnement généré par conversion de fréquence
peuvent étre mesurés soit en utilisant des instruments d’analyse spectrale
comme un FTIR [62] ou des spectromeétres a réseau tournant [63]. Ce type
de sources peut étre utilisé pour des mesures a distance, par exemple pour la

détection d’explosifs & une distance de quelques metre [63].
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F1GURE 1.26 — Conversion vers l'infrarouge moyen d’une source femtoseconde.
Les puissances indiquées correspondent aux puissances totales émises. [60]

1.5.5 Bilan

Dans ce paragraphe, nous avons détaillé la physique des sources Superconti-
nuum fibrées, et décrit ses principaux avantages : un spectre large sur plusieurs
centaines de nanometres allié a la cohérence spatiale des sources fibrées. Le
Supercontinuum est obtenu par élargissmeent spectral d’'une impulsion dans
une fibre optique grace a des effets non linéaires. Une caractéristique importante
est également la non répétabilité pulse a pulse du spectre de la source, qui
provient des mécanismes de formation du Supercontinuum. Dans un second
temps, nous avons présenté plusieurs techniques de spectroscopie utilisant
des sources Supercontinuum. Certains systemes utilisés en proche infrarouge
peuvent étre transposés en bande II comme l'utilisation de spectrometres,
de FTIR, contrairement a d’autres comme 1'utilisation de la dispersion dans
les fibres optiques. Nous avons enfin décrit quelques développements récents
utilisant les sources Supercontinuum ainsi que d’autres types de sources larges
bande en infrarouge pour des mesures a distance de concentration de gaz dont

nous nous inspirerons.

1.6 Conclusion, positionnement de notre

travail

L’objectif de cette theése est la mesure de concentrations moyennes de mul-
tiples gaz sur une ligne de visée dans l'infrarouge moyen (3 — 4um). Comme
nous I’avons vu, c’est dans cette gamme de longueurs d’onde que sont présentes

les raies d’absorption fondamentales du méthane et de nombreux Composés
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Organiques Volatiles (COV) qui seront, avec I’eau comme principal interférent,
nos especes cibles.

Les sources infrarouges que nous allons utiliser ont été développées a 'ONERA
dans le but d’adresser les raies d’absorption de ces différentes especes. Le
DROPO ainsi que la source Supercontinuum émettent un rayonnement autour
de 3,3 pum. L’objectif de cette these est d’étudier les différentes potentialités
de ces sources pour la quantification simultanée de concentrations de multiples
gaz.

L’approche est différente suivant la source utilisée. La source DROPO émet
un rayonnement quasi monochromatique, spectralement bien plus fin que la
largeur caractéristique d’une raie d’absorption ce qui permet de la résoudre. De
plus, les différentes longueurs d’onde sont émises sucessivement, et nous avons
vu qu'un balayage par sauts de modes est bien adapté pour échantillonner
efficacement des domaines spectraux de l'ordre de la dizaine de cm ™' (dizaine
de nm). Contrairement a la source DROPO, la source Supercontinuum émet a
chaque impulsion un rayonnement dont la largeur spectrale est de plusieurs
centaines de nanometres, ce qui explique la nécessité d’utiliser un instrument
d’analyse spectrale. Les spectres d’absorption acquis a ’aide de sources Super-
continuum sont donc continus, mais ont une résolution limitée par 'instrument
de mesure. De plus, dans le cas de mesures a distances sur cible, la réflectance
de celle-ci peut étre difficile a mesurer. Nous devrons donc chercher le moyen
de nous affranchir de cette contrainte.

Dans le chapitre suivant, nous allons développer des modeles de signal pour
la spectroscopie par DROPO et pour la spectroscopie par Supercontinuum.
A partir de ces modeles, nous déterminerons quelles sont les performances
théoriques de ces deux méthodes de spectroscopie pour la mesure de concentra-
tions de gaz multiples. Ceci nous permettra d’évaluer les potentialités de ces
deux approches. Nous développerons également, pour chaque technique, des
estimateurs de concentration de gaz, dont nous qualifierons les performances en
terme de biais et écart-type. Ces estimateurs seront appliqués sur des signaux

expérimentaux aux chapitres 3 et 4.






Chapitre 2

Performances optimales et
estimateurs de concentration
adaptés a la spectroscopie par
DROPO et Supercontinuum

Objectif : Dans ce chapitre nous mettons en place une méthode pour
déterminer les performances optimales d’estimation de concentrations de
multiples gaz par spectroscopie a balayage spectral de type DROPO ou
a large bande instantanée de type Supercontinuum. Pour cela, a partir
d’un modele de signal et de bruit, nous utilisons les bornes de Cramer-Rao
(BCR) afin de calculer 1’écart-type minimal d’estimation des concentrations.
Ceci permet également de définir des stratégies d’optimisation d’émission
pour les deux systémes. Dans un second temps, nous présentons différents
estimateurs de concentration de gaz adaptés aux caractéristiques des si-
gnaux issus de chaque source : DROPO et Supercontinuum. Enfin,a travers
des simulations numériques nous comparons les performances de ces estima-

teurs aux performances optimales calculées précédemment afin de choisir

I'estimateur que nous emploierons sur les signaux expérimentaux (chapitres
3 et 4).

2.1 Introduction

Lors de la conception de tout instrument de mesure, il est important de

connaitre les performances optimales du systéme. Dans le cas présent, ’'objectif

47
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est de quantifier la concentration moyenne de gaz sur un chemin optique a partir
de spectres d’absorption, et ce que I'on appelle "performance" recouvre deux
notions. Tout d’abord, on souhaite que la quantification soit juste, c¢’est-a-dire
statistiquement non biaisée par rapport a la réalité. Ensuite, on souhaite que
la mesure soit précise, c’est-a-dire entachée de la plus faible barre d’erreur
possible.

Pour effectuer une mesure, il faut d’'une part réaliser matériellement un ins-
trument, lequel permet d’observer un signal par nature bruité mais dépendant
du ou des parametres a mesurer. D’autre part, il faut développer un estima-
teur, c’est-a-dire une fonction ou un algorithme, qui calcule, a partir du signal
bruité observé, le ou les parametres que ’on souhaite estimer. Ce processus
d’estimation est souvent appelé "processus d’inversion des signaux'.

Dans ce travail de these, nous considérons deux systemes de mesure. Le premier
est constitué d’'une source DROPO accordable et d'un systéme d’acquisition
monofréquence (section 1.4). Le signal observé est un spectre d’absorption
échantillonné aux diverses fréquences émises par le DROPO (balayage spectral).
Le second instrument comprend une source Supercontinuum et un systéme
d’acquisition multifréquence (section 1.5). Le signal observé consiste en un
spectre d’absorption convolué par une fonction d’appareil et échantillonné
aux diverses fréquences permises par le systeme d’acquisition. Pour ces deux
systeémes, les parametres que nous cherchons a mesurer sont les produits CL
des différents gaz présents le long du trajet optique. Nous supposerons, en effet,
que les gaz sont connus, mais en quantités inconnues : il s’agit donc de résoudre
un probleme d’estimation et non d’identification.

Dans ce chapitre, nous nous attacherons a analyser, pour chacun des deux

systemes :

— La précision instrumentale attendue. Elle est limitée par le bruit de mesure
et ne dépend pas de I'estimateur. Quel que soit I'estimateur employé, il
existe un écart-type minimum sur la mesure finale, en deca duquel on ne
peut descendre en raison des limites imposées par le bruit instrumental.
On appelle cette limite du nom de Borne de Cramer-Rao. La calculer
permet d’évaluer la "performance limite" de I'instrument.

— Le biais et I’écart-type des estimateurs que 1'on proposera. Le meilleur
estimateur possible est non biaisé et atteint la Borne de Cramer-Rao.
Cette borne nous servira donc de repere pour qualifier la performance des
estimateurs proposés. Nous pourrons ainsi choisir I’estimateur le mieux

adapté a nos mesures de concentrations.
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Pour chacun des deux systemes, DROPO et Supercontinuum, nous développons
tout d’abord dans ce chapitre un modeéle paramétrique de signal et de bruit, a
I’aide duquel nous calculons les bornes de Cramer-Rao. Nous verrons I'impact
de différents régimes de bruit sur les valeurs des bornes, et nous en tirerons
des conséquences quant aux différentes stratégies possibles d’optimisation
instrumentale. Nous utiliserons également cet outil pour optimiser le choix des
longueurs d’onde émises par la source DROPO. Dans un second temps, un ou
plusieurs estimateurs de concentrations de gaz, adaptés aux caractéristiques
de chacun des systémes sont proposés. Leurs performances seront évaluées de
maniere a pouvoir choisir les estimateurs les mieux adaptés a nos configurations
expérimentales.

Néanmoins, les concepts de Bornes de Cramer-Rao étant tres liés a la théorie
de I'estimation paramétrique, nous avons jugé utile de rappeler avant toute

chose quelques définitions et éléments de calculs indispensables pour la suite.

2.2 Théorie de ’estimation : définitions et

relations utiles

2.2.1 Modele paramétrique du signal et définition de

la vraisemblance

Modele paramétrique du signal

Tout signal S mesuré (donc bruité) et composé de plusieurs échantillons
peut étre considéré comme une variable aléatoire multivariée. Il se modélise

sous la forme vectorielle suivante :

S =(S)(0) +b (2.1)

ou :

— les notations en gras correspondent aux vecteurs (et matrices dans la
suite de ce mémoire),

— (S) (0) est la moyenne du signal au sens de ’espérance mathématique
de sa densité de probabilité Pg. Elle dépend de maniere déterministe des
divers parametres a estimer que nous regroupons dans un vecteur 6

— b représente le bruit de mesure, il s’agit d'une variable aléatoire centrée.
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Dans le cas qui nous intéresse, S sera le signal observé expérimentalement,
(S) (0) sera le modele paramétrique du signal et @ sera le vecteur des produits
CL a estimer.

Nous définissons le rapport Signal a Bruit (RSB) suivante :
RSB = ) (2.2)
0s

Vraisemblance du signal

La vraisemblance du signal est définie comme la probabilité d’observer le
signal S sachant 0. Il s’agit donc d’une fonction des parametres € ainsi que des
réalisations du signal S. Cette fonction se calcule comme la probabilité jointe
des éléments de S. Si ce vecteur est composé de N éléments statistiquement
indépendants (nous serons dans ce cas), alors la vraisemblance se calcule
comme le produit des densités de probabilité des échantillons du signal S;. La

vraisemblance est alors notée :
N
i=1

2.2.2 Bornes de Cramer-Rao (BCR) et estimateur du

maximum de vraisemblance (MV)

Variance minimale d’un estimateur non biaisé : les bornes de

Cramer-Rao

La variance minimale d’un estimateur non biaisé est donnée par les Bornes
de Cramer-Rao (BCR). Ces bornes sont calculées a partir de la matrice d’infor-
mation de Fisher (MIF) [64]. L’élément (k,1) de cette matrice se calcule de la

maniere suivante :

00,00, (24)

avec 0 et 0; deux parametres a estimer (deux éléments du vecteur ).

2
M]FKJ _ _<8 (1DL(51,,SN|0)>>

Les Bornes de Cramer-Rao sont alors définies comme les éléments diagonaux
de l'inverse de la matrice de Fisher. Elles représentent, pour chaque parametre

de 0, la variance minimale atteignable par un estimateur non biaisé.

0por = diag (MIF_I) (2.5)
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ou diag représente I'opérateur qui extrait les éléments diagonaux d’une matrice.
Estimateur du maximum de vraisemblance (MV)

L’objectif d'un estimateur est de calculer la valeur des parametres d’intérét
(pour nous les produits CL) & partir des signaux mesurés qui sont inévitablement
bruités. D’apres la définition de la vraisemblance, maximiser celle-ci revient a
calculer les parametres du vecteur @ les plus probables : ¢’est ce que 'on appelle
une estimation par le maximum de vraisemblance. Le plus souvent, on cherche a
maximiser le logarithme de la vraisemblance (log-vraisemblance), ce qui permet
dans notre cas de transformer le produit des densités de probabilités en une
somme. La méthode la plus simple pour trouver le maximum de vraisemblance
est donc de calculer la valeur des parametres composants @ qui annule la dérivée

de la log-vraisemblance. On résout I’équation suivante :

O L(S,...,Sx|6)
00

Afin de s’assurer que 'extrémum est bien un maximum, on peut vérifier

(0=0uv)=0 (2.6)

que la dérivée seconde de la log-vraisemblance en @ = 0,y est bien négative.
L’atout de cet estimateur est qu’il est "asymptotiquement efficace", c’est-a-dire
que sa variance atteint les BCR si ’on dispose d'un grand nombre d’observations.
Si les observations sont en petit nombre, le caractere " efficace " de I'estimateur
n’est plus garanti. Néanmoins l'estimateur du maximum de vraisemblance
constitue souvent une solution intéressante a un probleme d’estimation. Son
principal inconvénient est qu’il nécessite de connaitre parfaitement la statis-
tique du signal. Nous verrons qu’il est possible de proposer d’autres types
d’estimateurs, moins exigeants en la matiere, mais qui n’offrent plus de garantie
Y Y

de convergence asymptotique vers les BCR.
Interprétation graphique des bornes de Cramer-Rao

Les éléments diagonaux de la matrice de Fisher représentent les moyennes
des dérivées secondes de la log-vraisemblance par rapport a chaque parametre
a estimer au niveau du maximum @,y . Ils représentent donc la courbure
moyenne de la log-vraisemblance au niveau de son maximum. Plus cette valeur
est petite, plus la courbure est faible. La fonction de vraisemblance est alors
plutot plate et la position de son maximum difficile a estimer. Il en résulte

une variance d’estimation importante. Par contre, si la courbure est grande,
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la log-vraisemblance est une fonction plus "piquée". Donc la position de son
maximum est estimée avec une variance plus faible. La figure 2.1 illustre cette
interprétation en représentant une réalisation de la vraisemblance et le déve-

loppement de Taylor en son sommet.

( 6, )[ O, — 9]2 hlL(S 9) 1 Bonne précision\

" In1(S]6)
A

06*
/

| nL(S|o, )+ L

In L(S" o)

Faible précision

&

FIGURE 2.1 — Interprétation des Bornes de Cramer-Rao

2.2.3 BCR et estimateur MV appliqués a un signal

normal multivarié

Modeéle du signal

[llustrons le calcul des bornes de Cramer-Rao pour un cas fréquemment
rencontré : celui d'un signal normal multivarié. Dans ce cas, le signal mesuré S
est un vecteur composé de N éléments. Le bruit b est un vecteur gaussien et
centré. La vraisemblance du signal se calcule alors grace a 1’équation suivante

(loi de probabilité d’un signal normal multivarié) :

1 1 t -1
LO) = i o (~5-(5=(8)(®) 7.5~ (5) ()
(2.7)

ol I' est la matrice de covariance du signal et ou ! représente la transposée

d’une matrice.
Bornes de Cramer-Rao

En dérivant deux fois le logarithme de la vraisemblance par rapport au

vecteur @ puis en calculant 1'espérance du résultat, nous obtenons 1’expression
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de la matrice d’information de Fisher (calcul en annexe A) :

_ 048 (0)' 1y 0(S) ()

MIF 20 T

(2.8)
Remarque : Ce résultat suppose que la matrice de covariance soit indépen-
dante du vecteur 8. Cependant, les calculs donnés en annexe montrent que
cette expression reste une bonne approximation tant que le rapport signal a

bruit est supérieur a 10.

La variance minimale d’estimation des éléments composant le vecteur 6 se

calcule en utilisant I’équation 2.5, c’est a dire :

(2.9)

k23

o5, = [MIF7|

Estimateur du maximum de vraisemblance

D’apres 'expression 2.7, maximiser la vraisemblance revient a minimiser
le terme de 'exponentielle. L’expression formelle de I’estimateur MV est la
suivante ou argmin représente la fonction permettant de minimiser 1’expression

entre crochets :
Oy = argmin |(S — (S) ()" .T7'.(S — (S) ()] (2.10)

Ceci revient a minimiser ’écart quadratique entre le signal S et son modele
(S) (0) avec toutefois une pondération apportée par la matrice de covariance.
Dans le cas d'un signal normal multivarié, ’estimateur par le maximum de

vraisemblance est alors équivalent a l’estimateur des moindres carrés pondérés.

2.2.4 Bilan

Dans ce paragraphe, nous avons décrit une méthode permettant de calculer
la variance minimale d'un estimateur non biaisé. Pour cela, apres avoir modélisé
la statistique du signal, nous avons calculé les bornes de Cramer-Rao. Nous
avons également présenté un estimateur : I'estimateur par le maximum de
vraisemblance. Il s’agit d'un estimateur important puisqu’il permet d’atteindre
asymptotiquement les BCR [64]. Dans la suite de ce chapitre, ces notions seront

appliquées aux signaux DROPO et Supercontinuum.
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2.3 Modélisation, performances

prévisionnelles et inversion des signaux

en spectroscopie d’absorption par
DROPO

2.3.1 Description de I’expérience modélisée

Caractéristiques de la source DROPO

La source DROPO pour laquelle nous modélisons le signal présente les

caractéristiques suivantes (rencontrées expérimentalement) :

— La largeur totale a mi-hauteur d’une raie d’émission de I’'OPO est infé-

rieure a 200 M Hz. Cette largeur a mi-hauteur est bien plus faible que
la largeur typique d’une raie d’absorption qui, comme nous ’avons vu
au début de ce mémoire, est de I'ordre de 3 GHz (0,1 cm™!) autour de
3000 cm~t. Donc, ’émission de cette source peut étre considérée comme
monochromatique.

La source est impulsionnelle. Elle a un taux de répétition de 2 kH z.

A la réception, un systeme de type Boxcar integre le signal sur des durées
supérieures a 100 ms. Par conséquent, chaque point du spectre mesuré
est la somme de plusieurs centaines d’impulsions.

Pour couvrir un domaine spectral de 1'ordre la dizaine de nanometres
(bande de gain de ’'OPO), la fagon la plus rapide et pratique est de
modifier la fréquence d’émission de ’'OPO en procédant par sauts de

modes (paragraphe 1.4.1), I'intervalle spectral libre étant de 0,5 em™".

Description de I’expérience

Le schéma d’une expérience type est représenté en figure 2.2. Le faisceau

infrarouge issu de 'OPO est séparé en deux voies. Une partie du faisceau est

dirigée des I’émission vers un détecteur. Il s’agit d’une voie de "référence" qui est

utilisée pour mesurer en permanence la puissance optique émise. L’autre partie

du faisceau est dirigée vers une cible a une distance L/2. Une fraction de la

lumiere diffusée est collectée par une lentille pour étre focalisée sur un détecteur.

I1 s’agit de la voie "cible", celle qui traverse le mélange de gaz d’intérét. Le trajet

optique de la voie "référence" est bien plus court que celui de la voie "cible". Les
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deux détecteurs Boxcars délivrent les tensions Vi ; et Ve proportionnelles
au flux regus. Les deux Boxcars sont synchronisés afin d’intégrer les mémes
impulsions sur chacune des voies.

Le faisceau Signal (autour de 1,5 pm) est quant a lui envoyé vers un lambda-
metre. Ceci permet, en connaissant la longueur d’onde de pompe, de déterminer
la longueur d’onde Complémentaire (autour de 3 pum).

Nous notons f le taux de répétition du DROPO, 7 la durée d’intégration des
boxcars et Fjy, est I'énergie d'une impulsion du DROPO.

Nous modélisons les fluctuations de puissance tir a tir du DROPO sous la forme
d’un terme multiplicatif o tel que pour le tir d’indice j, Eipyp; = a;. (Eimp) Ol
(Eimp) est I'énergie moyenne des impulsions. Le coefficient a est une variable

aléatoire de moyenne (o) = 1 et de variance o2 = (a?) — 1.

L2

-
%

[
|

Dé.tect'eur Atmosphére |
voie cible Cible
= De.tect’el%r
voie référence

FIGURE 2.2 — Schéma de principe d’'une mesure de concentration de gaz
spectroscopie d’absorption OPO

2.3.2 Modélisation du signal et de ses propriétés
statistiques
Chaque échantillon S; du vecteur signal S mesuré avec ce dispositif est

obtenu en effectuant le rapport des tensions Ve (0;) et Vier (0;) ot 0; est le

nombre d’onde d’émission de 'OPO.

Veivte (04)
Vies (1)

Modélisation des tensions sur chaque voie

S; = (2.11)

Les tensions délivrées sur chacune des voies s’expriment alors de la maniere

suivante :
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'ref Z aj ref zmp> + bref (212)

et
czble Uz Z a] czble zmp)-T (U'L) + bcible (213)

ol

— bres et bepe Teprésentent les bruits de photodétection,

— FKrey et keinie sont des constantes dépendantes des détecteurs, de la répar-
tition de I’énergie sur chacune des voies, de caractéristiques de 1'optique
de collection sur la voie cible, de la distance L, ...

— T (0;) est calculé a l'aide de la loi de Beer-Lambert (équantion 1.13) le
rayonnement du DROPO étant monochromatique.

Les valeurs moyennes des ces tensions sont donc données par les relations

suivantes :
(Vier) (0i) = kyes J.7 (Eimp) (2.14)
et
<‘/cible> (Uz) — kczble f T< zmp) T (Uz) (215)

Leurs variances sont données par les relations suivantes :

01, (0:) = 0 (reg -7 {Eimp))” + 01y (2.16)
et
TV, (1) = O (Keipie- f7 (Bimp) T () + 02z (2.17)

Ces expressions des moyennes et des variances des tensions mesurées sur

chaque voie permettent de calculer la moyenne et la variance du signal.
Moyenne statistique du signal
La moyenne statistique de chaque élément S; du signal S est obtenue en

effectuant un développement de Taylor au premier ordre du rapport des deux

voies :

o Cov(Vier, Veinte)
ay,
“ (Vieg (04))”

<‘/cible (Jz)> + < czble( )g

S = o s o)

(2.18)
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ou Cov (Vyef, Veinie) représente la covariance des deux tensions.

Apres calcul nous obtenons :

Ecivie 1— OVt (Ji)2
Kires (Vies (03))”

Le signal est donc proportionnel a la transmission optique sur une distance

(Si) =

) T (0;) = K.T (03) (2.19)

L (en négligeant 1’absorption de la voie de référence sachant que celle-ci est
bien plus courte que la voie cible). On voit bien également que cette moyenne
est indépendante des fluctuations de puissance de la source (indépendante du
coefficient o). On voit néanmoins que rigoureusement parlant, la moyenne du
rapport des tensions n’est pas égale au rapport des tensions moyennes. C’est
seulement dans le cas ou le rapport signal a bruit sur la voie de référence
est grand (ce sera le cas généralement rencontré) ((Vies) /oqer > 10), que le
coefficient de proportionnalité, noté K, peut étre considéré indépendant de la
longueur d’onde. Ce dernier peut alors étre mesuré en se plagant a un nombre

d’onde oy ol aucune espece chimique n’absorbe (7' (0g) = 1).
En définitive, la moyenne statistique du signal sera donnée par :

(§) =K.T (2.20)

avec
T =exp(—p.CL) (2.21)

ou p est la matrice dont chaque élément p; ; représente la section efficace
d’absorption (convertie en ppm~t.m™!) de l'espéce j au nombre d’onde o; et

CL est le vecteur colonne a estimer (en ppm.m).
Variance du signal

Comme pour la moyenne, on peut calculer la variance de I’élément S; du

signal au premier ordre en effectuant un développement de Taylor :

ol ) 0-‘245 ‘/;z e ? ‘/cz e
(5) = | T 4 f§2.<<vb;>>2 -2 j>l.cov (Ve <vmf>>] ()

(2.22)
Tout calcul fait, nous obtenons l’expression classique suivante pour la

variance :
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(5 = (7. [ Dy 4 Tes T ) (229
o 7:: i . cible + Te O—i .
Vepie)®  (Vies)?

Les variations de puissance tir a tir de la source n’ont donc pas d’impact sur
le bruit a partir du moment ou l'on integre bien les mémes impulsions. C’est

pourquoi nous n’y ferons plus référence dans la suite de ce chapitre.

Expression de la variance du signal dans différents régimes de
bruit

Nous allons exprimer la variance d'un élément S; du signal sous une forme
plus détaillée afin d’y faire apparaitre les différentes sources de bruit (autre
que les fluctuations de puissance tir a tir de ’OPO). Ceci nous permettra par
la suite d’étudier I'influence de ces parameétres sur la précision de la mesure et
de proposer des stratégies d’optimisation.

Nous allons tout d’abord exprimer la variance de la tension V,.¢. En utilisant
I’expression de cette tension donnée par I’équation 2.12, la variance s’exprime
de la facon suivante :

for
U‘eref = Z Uézmp - fTo-ézmp + U?let (224)
j=1

ol Qimyp est le nombre de charges crées par une impulsion au niveau du détecteur.

Or, la variance du nombre de charges Q;n, peut se décomposer en deux

termes :

— le bruit de photon, dont la variance est proportionnelle a la valeur moyenne
du nombre de photons incidents (énergie incidente) par impulsion,

— le bruit multiplicatif, dont la variance est proportionnelle au carré de la
valeur moyenne de ’énergie par impulsion (issu du phénomene de speckle
par exemple).

A ces deux termes, il faut ajouter le bruit propre du détecteur (03,,), qui lui
est indépendant des caractéristiques de la source OPO, mais dont la variance
est proportionnelle au temps d’intégration.

Nous modélisons la variance O"Q/Te ; dela facon suivante :

0%, = krer L7 (Crep- (Bimp)” + Bres- (Bimp)) + T ey (2.25)

ou les coefficients av.cf, Bres €t Yrep correspondent respectivement aux coeffi-

cients des bruits multiplicatifs, de photon et de détecteur sur la voie de référence.
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En divisant cette expression par le carré de (V,.s) (equation 2.14), on en

déduit I'expression de la variance relative de la tension sur la voie de référence :

2
UVTef aref ﬁref Vref
= + + (2.26)
<V;«ef>2 kref-f-T kref-f-T- <Ezmp> T (kref-f- <E7,mp>)2

De méme, 'expression de la variance relative sur la voie cible est la suivante :

2

o i ) cible
Veivle Qleible + ﬁcxble + Veibl (227)

<‘/;ible>2 B kcible-f-T'T% kcible-f-’r- <Ezmp> 111 T (kcible'f' <Ezmp> 7—’1)2

ou T; est la transmission optique a la longueur d’onde \; émise par ’OPO.

Au final, la variance du signal s’écrit de la facon suivante :

Siz re cible
o (Si) <Oéf+04bz>

Og. = .
Si f-T kref kcible‘,-ri

<S,L>2 <5ref ﬁcible >
f.T. <Elmp> kref kcible'ﬂ ( )

+ <Sz>2 (%ﬂef_,_ Yeible )
T(f <Eimp>)2 k?ef k2 -Tz‘2

Enfin 'OPO émettant M longueurs d’ondes successives, la matrice de

cible

covariance du signal est diagonale (pas de corrélation entre les différentes

longueurs d’onde) :

r= (2.29)
0 0%,

ou chaque élément I';; est la variance du signal au nombre d’onde o;.
Densité de probabilité

Comme le systeme boxcar integre plusieurs centaines d’impulsions, on peut
modéliser la densité de probabilité des tensions sur chacune des voies par des
gaussiennes (théoreme central limite).

Or, de fagon générale, la densité de probabilité du rapport de deux variables
aléatoires gaussiennes n’est pas gaussienne. Cependant, on remarque que dans
le cas limite ou la variable du dénominateur n’est pas bruitée, alors la densité de
probabilité du rapport reste gaussienne puisqu’on divise une variable aléatoire

gaussienne par une constante. On pressent donc que le signal S = “//—’”fe sera
re
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proche d'une gaussienne des lors que la tension V,.; est peu bruitée.
Effectivement, on peut vérifier en figure 2.3 que la densité de probabilité de
I’élément .S; du signal suit une loi gaussienne de moyenne donnée par le rapport
des moyennes et de variance donnée par 1’équation 2.23 tant que le Rapport
Signal a Bruit (RSB) sur la voie de référence, c’est-a-dire Vicp/ov;,,, est supé-
rieur a 10. En pratique, cette condition sera vérifiée expérimentalement. Si le
rapport signal a bruit sur la voie de référence est inférieur a 10, on observe une
déformation de la densité de probabilité.

Les histogrammes de 10 000 réalisations du rapport de deux variables aléatoires
gaussiennes et indépendantes = et y sont tracés en figure 2.3. Dans chaque cas,
les caractéristiques sont différentes, en particulier le rapport signal a bruit de
la variable du dénominateur. On remarque que la statistique des réalisations

dépend fortement de ce dernier parameétre.

RSBy =50 RSBy =5
7005527 <x/y>‘sl - =2 1500 s=7 <>‘(/y> =21
<y>=1 . als:|8u0e44 <y>=1 Statistique 5
600 GXZO.OZ oThéorique =0.0447 1 0><=0'02 Théorique—
5000 Statistique” | o 0y=0'2 OStatistique_0'4005
i 3 1000f
$ 400} g
g ©
© °
£ 3001 2
5 S
5001
2 200f 2
1001
0 0
1.8 1.9 2 21 2.2 0 1 2 3 4 5
xly xly

FIGURE 2.3 — Statistique du rapport de deux variables aléatoires gaussiennes
pour deux valeurs RSB, = (y) /o, différentes et gaussiennes de méme écart-

type

Bilan

Nous avons modélisé la statistique du signal issu de mesures OPO. Nous
avons calculé sa valeur moyenne ainsi que sa variance en détaillant 1’expression
suivant chaque type de bruit. De plus, la densité de probabilité de ce signal est
une gaussienne tant que le rapport signal a bruit sur la voie de référence est
supérieure a 10, ce qui est le cas en pratique. Le signal S est donc une variable

aléatoire normale multi-variée modélisée de la facon suivante :

S=KT+b (2.30)
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ol b est un bruit gaussien centré de variance égale a la variance du signal.

2.3.3 Calcul des bornes de Cramer-Rao

La densité de probabilité du signal étant modélisée par une loi normale
multi-variée, il devient possible de calculer les Bornes de Cramer-Rao. La
vraisemblance du signal se calcule en utilisant 1’équation 2.7. Comme nous
I’avons vu au début de ce chapitre, la matrice d’information de Fisher pour
ce type de signal se calcule en utilisant I’équation 2.31 ou 'on a simplement

adapté les notations de I’équation 2.8.

oT (CL)' 1 9T (CL)
oCcL —~  0CL
En notant D = diag (K.T') la matrice diagonale dont les termes diagonaux

MIF = K*. (2.31)

sont donnés par signaux S, la matrice d’information de Fisher peut s’écrire

plus simplement sous la forme matricielle suivante :
MIF = p'.D'T ' D.p (2.32)

On peut remarquer que les termes diagonaux de la matrice D'.T'"1.D
correspondent au carré du Rapport Signal a Bruit pour chaque longueur
d’onde : le 1 — eme élément de la diagonale de cette matrice est donnée par :
SZ/o%,.

Enfin, nous rappelons que les termes diagonaux de l'inverse de la matrice de
Fischer donnent les bornes de Cramer-Rao de la concentration des différentes

especes gazeuses.

ohor = diag (MIF™) (2.33)

ou l'opérateur d%g (MIF~') extrait les termes diagonaux de la matrice
MIF—1.

Les BCR permettent de calculer la variance minimale de tout estimateur non
biaisé de concentration de gaz. Deux parametres vont influer sur cette variance
d’estimation des concentrations. Le premier parametre est bien évidemment
le Rapport Signal & Bruit, par l'intermédiaire du terme D*.T'"1.D. Le second
parametre est la matrice des sections efficaces d’absorption donc le choix des
nombres d’onde a émettre par I'intermédiaire de la matrice p et D. L’impact du
RSB et de la séquence de longueurs d’onde émises sur les bornes de Cramer-Rao

seront étudiés dans les paragraphes suivants.
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2.3.4 Optimisation des parameétres instrumentaux

Comme nous 'avons vu dans le paragraphe précédent, les variances mi-
nimales d’estimation dépendent du rapport entre le signal et le bruit. Pour
chacun des régimes de bruit dominant (bruit multiplicatif, bruit de photon,
bruit de détecteur), nous proposons une stratégie d’optimisation des parameétres
de la source en comparant d’une part le gain apporté par 'accumulation de
signaux et d’autre part celui apporté par une augmentation de la puissance

moyenne de la source.

Les matrices D et I' étant diagonales, la variance minimale d’estimation

du produit CL de la j — teme espece gazeuse se calcule de la fagon suivante :

N SQ -1
TheR =< pi ;- 5) (2.34)

i=1 gs;

Bruit de détecteur dominant
En utilisant les expressions 2.34 et 2.28, dans le cas d'un régime de bruit limité
par le détecteur, la variance minimale donnée par les BCR pour le gaz d’indice

7 est proportionnelle a :

9 1
TBOR T (P B

Dans ces conditions, on réduit les BCR aussi bien en augmentant 1’énergie

(2.35)

par impulsion émises par le DROPO qu’en augmentant le taux de répétition.
C’est la puissance moyenne d’émission de 'OPO, P,,0y = f. (Eimp), qui compte,
et la variance est proportionnelle a I'inverse du carré de la puissance moyenne.
On peut également réduire les BCR en augmentant le temps d’intégration, mais
ceci est moins efficace. En effet, la variance est simplement proportionnelle &

I'inverse du temps d’intégration.

Bruit de photon dominant
Par un calcul similaire, si le bruit de photon domine, la variance minimale

d’estimation de concentration est proportionnelle & :

BER T 1 (Eimp)

Lorsque ce régime de bruit domine, on peut réduire la variance d’estima-

(2.36)

tion en augmentant le taux de répétition, I'énergie par impulsion ou le temps

d’intégration avec des vitesses de gain identiques pour chaque parametre. Par
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rapport au cas précédent, on gagne toujours a augmenter la puissance de source,

mais moins vite que lorsque c’est le bruit de détecteur qui domine.

Bruit multiplicatif dominant

Dans le cas ot le bruit multiplicatif domine, la BCR est proportionnelle a :

OBoR ;X flT (2.37)

Dans cette configuration, il est inutile d’augmenter 1’énergie par impulsion

de la source. La seule maniere de réduire la BCR est d’accumuler les impulsions,
soit en augmentant le temps d’intégration, soit en augmentant la cadence de la

source.

2.3.5 Optimisation dans le choix des fréquences émises
par le DROPO dans le cas d’un balayage par

sauts de mode

Le choix des fréquences émises est un parametre essentiel. La question se
pose sous deux aspects :
— le choix des raies d’absorption a sonder,

— la position des longueurs d’onde au sein des raies d’absorption choisies.
Sélection des longueurs d’ondes a émettre

Des criteres de sélection des longueurs d’onde a émettre dans le cas d’un
systeme de spectroscopie d’absorption utilisant de multiples longueurs d’onde
ont été étudiés dans la littérature [65, 66]. Les recommandations sont générale-
ment de choisir des longueurs d’onde proches (afin que leurs bilan de liaison
lors de la propagation atmosphérique soient identiques a la transmission pres
des gaz cibles. De plus, afin de minimiser les erreurs, les raies d’absorption de
chaque gaz d’'intérét doivent étre isolées afin d’interférer le moins possible.
Cependant, dans ce manuscrit, nous nous intéressons au cas le plus général, ou
I’'on peut avoir besoin d’estimer les concentrations d’especes chimiques ayant
des raies d’absorption qui interferent, mais ot I’on dispose pour cela d’une série
de longueurs d’onde. Il s’agit donc en quelque sorte d’élargir la problématique
des systemes DIAL (1 gaz, 2 longueurs d’onde) au cas multi-gaz multi-longueurs
d’onde, mais avec une contrainte imposée par le mode de balayage "par saut de

mode" envisagé.
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En effet, comme nous I'avons vu, un DROPO procédant par saut de mode émet
successivement des fréquences régulierement espacées d'un Intervalle Spectral

Libre (ISL). Ces fréquences sont données par I’équation 2.38.

o, =09 +n.ISL (2.38)

Ou g est, par convention, le nombre d’onde le plus faible de la série émise.
La BCR est une fonction de cette suite de fréquences. Dans le cas ou I'ISL est
fixé (par la longueur des cavités), choisir les fréquences a émettre revient a

optimiser la valeur de o afin de minimiser les Bornes de Cramer-Rao.

Choix d’une séquence optimale dans le cas d’un gaz unique pré-

sentant une région dense en raies d’absorption

Méme lorsqu’un seul gaz est présent le long du trajet optique, si la zone
spectrale explorée présente un grand nombre de raies d’absorption (comme le
cas représenté en figure 2.4), il peut n’étre pas du tout intuitif de savoir quelle
succession de fréquences le DROPO doit émettre pour maximiser la précision
de mesure. Nous allons répondre a cette problématique en exploitant le calcul
des bornes de Cramer-Rao présenté plus haut, et en cherchant la position de la
suite de fréquences qui minimise ces bornes.

Pour illustrer le probleme, on simule par exemple le scénario suivant : on
souhaite estimer la concentration de vapeur d’eau, le long d'un trajet optique
de 50 m (aller/retour). Le rapport volumique de HyO est de 10 000 ppm, soit
une concentration atmosphérique classique. Le produit CL total est donc de
500 000 ppm.m. On dispose d’'un DROPO capable de couvrir la bande spec-
trale entre 3000 cm ™! et 3150 em L. La suite de fréquences utilisée présente
un ISL de 0,5 em™! et on peut émettre 40 fréquences. On couvre donc un
domaine spectral de 20 cm ™! (conditions proches de celles rencontrées lors des
expériences). La transmission optique des 500 000 ppm.m de vapeur d’eau sur

ce domaine spectral est représentée en figure 2.4.
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FIGURE 2.4 — Position optimale du peigne pour I'estimation de 500 000 ppm.m
de HQO
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FIGURE 2.5 — Evolution de la BCR relative (%) en fonction de la position de
la premiere fréquence de la suite pour I'estimation de 500 000 ppm.m de HyO

Le signal est supposé normal multivarié, de variance constante (limité par
le bruit du détecteur). Le rapport signal a bruit considéré est de 50 hors de
toute raie d’absorption.

La figure 2.5 présente I’évolution de la BCR relative, notée opcr g est calculée
comme opcr g = 100.722% en fonction de la position de la premiere fréquence
de la suite (oy).
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On remarque que la BCR relative évolue de fagcon quasi-périodique sur 1'en-

1. ce qui correspond & I’écart

semble du graphique. La période est de 0,5 em™
entre deux fréquences successives. Ceci s’explique par le fait que, lorsque I'on
décale la suite d'un ISL, ’ensemble des fréquences émises est le méme sauf la
premiere et la derniere. On peut également voir que cette courbe admet un
minimum a 3107 em~!. Pour cette position, la BCR relative vaut 1,46%. La
figure 2.4 présente la position optimale de la suite de fréquences, laquelle n’était

pas intuitive dans cette zone spectrale ot les raies d’absorption sont nombreuses.

Estimation simultanée de la concentration de plusieurs gaz pré-

sentant des raies d’absorption dans la méme zone spectrale

Nous illustrons ici le cas d’'un mélange de trois especes chimiques dont
les raies d’absorption interferent. Pour cela, nous choisissons les trois especes
chimiques suivantes : H,O, CH, et CyH,. Leurs produits CL respectifs sont
500 000 ppm.m, 90 ppm.m et 500 ppm.m, ce qui correspond aux concentrations
atmosphériques sur un trajet de 50 m pour 'eau et le méthane et un produit

concentration distance qui pourrait simuler une fuite d’éthyléne. On recherche
1

Y

la position optimale pour 'estimation des produits CL autour de 3000 c¢m ™
nombre d’onde autour duquel les trois especes présentent des raies d’absorption

comme le montre la figure 2.7. Deux questions se posent alors :

— Comment choisir la position de la suite de fréquences pour minimiser
I’erreur sur une seule des trois especes chimiques sachant que I'on a deux
autres gaz interférant avec le premier ?

— Comment choisir la position de la suite de fréquences pour minimiser au

mieux 'erreur sur les trois especes chimiques simultanément ?

Afin de répondre a la premiere question, nous recherchons la position de la suite
de fréquences minimisant les ogcr g pour chacun des gaz selon la méthode
exposée au paragraphe précédent. La figure 2.6 montre 1’évolution des BCR
relatives en fonction de oy pour chaque gaz. On observe un minimum marqué
pour CyH, a 2987,04 em™!, celui-ci correspond & la derniére position pour
laquelle la suite de fréquence contient la raie intense de ce gaz que I'on peut
voir en figure 2.7. En ce qui concerne C'Hy, les BCR relatives sont relativement
stables autour de 5% deés que la suite de fréquences se trouve dans la zone
d’absorption importante de ce gaz, c’est-a-dire entre 3000 cm ™! et 3015 em 1.
Pour l'eau, la ogcr g varie peu en fonction de la longueur d’onde, car la zone

est dense en raies d’absorption.
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Pour répondre a la seconde question, nous recherchons la position des fréquences
qui minimise la somme quadratique des opcgr r des trois espéeces chimiques.
L’évolution de cette grandeur en fonction de oy est représentée en rouge sur le
graphique 2.6. Le minimum de cette courbe correspond a la position optimale

d’une seule suite de fréquences pour 'estimation simultanée des trois especes.
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FIGURE 2.6 — Evolution de la BCR relative (%) en fonction de la position de
la premiere longueur d’onde du peigne pour I'estimation des produits CL des
différents gaz

Transmission calculée pour chaque espéce Position optimale des suites de fréquences
1 ] 3 ’l BRI TRV A I r" 1 lélange 4 ‘
0.8 1 * ” J 0.8
= H
5 R=] 2
% 0.6 706 !
= £ l
7]
g c
T 0.41 < 04
= =
o2 —H0 0.2
CH,
CH, 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
2980 2990 3000 3010 3020 3030 3040

0 : . . . .
2980 2990 3000 3010 3020 3030 3040

= Nombre d'onde (cm’l)
Nombre d’onde (cm ~)

FIGURE 2.7 — Transmission pour chaque espéce (gauche) et position optimale
des suites de fréquences pour I'estimation des produits CL des différents gaz
(droite)
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Les écarts types relatifs optimaux ogcr r ainsi que les positions des pre-
mieres fréquences des suites sont résumés dans le tableau 2.1 pour chacun des
quatre cas. On remarque que si I’on optimise sur un seul gaz, par exemple
C5Hy, on trouve bien un ogecr g minimal pour ce gaz et plus élevé pour les
autres especes. Par contre, si on cherche a optimiser sur I’ensemble des gaz, on
obtient des opcr g plus élevés sur 'ensemble des gaz ce qui est logique puisque

les fréquences ne sont optimales pour aucun des gaz en particulier.

’ H oo (em™) H Ug%%z% ‘ Ugg?z R ‘ U?c% R
Optimisation 3001,04 10,5% 6,3% 3,3%
pour le mélange
Optimisation 2987.96 7,6% 19,6% 2.8%
pour CyHy
Optimisation 3008.72 12,9% 5% 3,1%
pour C'Hy
Optimisation 3015.88 14% ™% 2,3%
pour HyO

TABLE 2.1 — BCR relatives de chaque estimation de gaz pour les différentes
optimisations

Nous avons optimisé la position d'une unique suite de fréquences émises par
I’OPO. Cette optimisation peut s’effectuer sur un ensemble de gaz, ou alors sur
une seule espece dans un mélange. Cependant il est possible d’utiliser plusieurs
suites de fréquences pour une méme estimation de concentration. Par exemple,
pour l'estimation des trois concentrations de gaz, on pourrait acquérir trois
suites correspondant aux optimisations pour chaque gaz. On obtiendrait ainsi
les BCR les plus basses pour chaque espéce. Cependant, le temps de mesure
est augmenté (dans ce cas multiplié par trois). Il faut alors faire un compromis

entre le temps de mesure supplémentaire et le gain de précision attendu.

Bilan et perspectives
Dans ce paragraphe, nous avons montré comment les Bornes de Cramer-Rao
peuvent étre utilisées pour 'optimisation du choix des longueurs d’ondes dans
le cas particulier du DROPO ot le balayage en fréquence s’effectue par sauts
de mode. Cette méthodologie pourrait étre utilisée pour répondre a d’autres
problématiques. Si I’on reprend le cas multi-gaz précédent, en supposant que
I’'on veut estimer les concentrations des trois gaz : vaut-il mieux émettre les

trois suites de fréquences correspondant aux optimisations pour chaque gaz, en
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multipliant du méme coup le temps de mesure par trois (méme un peu plus
car il faut changer le réglage de la cavité a chaque changement de suite) ? Ou
vaut-il mieux scanner plusieurs fois une unique séquence de fréquence bien
choisie, qui donnerait la méme précision de mesure en un temps plus court ?
Peut-étre vaut-il mieux encore travailler sur la source et augmenter la cadence
d’émission du DROPO ? La réponse dépendrait du régime de bruit dominant
comme on ’a vu dans la section précédente ...On pourrait répondre a toutes
ces questions, moyennant des hypothéses de travail précises, en utilisant et en
cherchant a optimiser les BCR, comme nous ’avons montré dans cette section.
Le calcul des BCR fournit donc un outil souple et tres utile, permettant de

bien concevoir une expérience.

Nous nous sommes limités, dans cette these, a I'analyse de la problématique
d’un DROPO opérant le balayage spectral par saut de mode. Comme nous
I’avons vu au chapitre 1, le DROPO peut étre utilisé de fagon différente. En
effet, il est possible d’émettre des fréquences précises et sans contrainte de
répartition uniforme des fréquences. Dans ces conditions, de nouveaux degrés
de liberté s’ouvrent pour 'optimisation du systeme. D’autres techniques d’op-
timisation peuvent étre utilisées afin de choisir de fagon non supervisée les
longueurs d’ondes a émettre, et ce, toujours dans un scénario donné. A titre de
perspective pour de futurs travaux, on peut citer par exemple les travaux de
Weibring et al [67], qui utilisent un algorithme génétique permettant de choisir
20 longueurs d’onde d’émission d’'un OPO, réparties sans contrainte, afin de
déterminer la concentration d’un mélange de 4 gaz sur un domaine spectral de
100 nm autour de 3,3 pm (3000 cm™1).

2.3.6 Estimateurs de concentration de gaz en
spectroscopie DROPO

Nous savons maintenant calculer la précision maximale d'un estimateur non
biaisé quel qu’il soit : il s’agit des BCR. Reste a choisir un estimateur pour
inverser les signaux DROPO et estimer les produits CL des différents gaz d'un
mélange. Comme cela a été dit au début de ce mémoire, nous nous intéressons
au probleme d’estimation. Nous supposons que ’étape d’identification a été
effectuée et que la composition du mélange de gaz est connue. Dans ce para-

graphe nous présentons trois estimateurs de produit CL dont nous étudions
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les performances en terme de biais d’une part et en terme d’écart type d’autre

part en les comparant aux BCR.
Estimateur par le maximum de vraisemblance (MV)

Les produits C'L peuvent étre estimés par maximisation de la vraisemblance
du signal comme cela a été montré au début de ce chapitre (paragraphe 2.2.2).
Pour une loi normale multivariée, maximiser la vraisemblance revient a résoudre

I’équation 2.10. En adaptant les notations, celle-ci devient :

CLyyv = argmin [(§ — KT (CL))' T7'.(§ — KT (CL))| (2.39)

Afin de résoudre cette équation matricielle on cherche a annuler les dérivées
premieres de I'expression entre crochets par rapport a chaque élément C' L du
vecteur C'L. Cela revient a résoudre un systéeme de N équations ou N est le

nombre de gaz du mélange :

0=, K.priexp (Zgﬂ pki-CLk> (Si — K.exp (25:1 sz‘-CLk» r;!

0= Zf\il K.pr;.exp (fo:l pki.C’Lk) (SZ- — K. exp (z{j:l pk,-.C'Lk» Fi_il

0=, K.pn;-exp (Z{g\[:l le‘CLk;) (Si — K.exp (Z;cvzl pki-CLk>> r;'
(2.40)

Ce systeme d’équations n’est pas un systeme linéaire en raison de I’exponen-

tielle dans la loi de Beer-Lambert (équation 2.21). Pour le résoudre, 1'utilisation
de méthodes itératives est possible comme la méthode de Newton-Raphson qui
a par exemple été utilisée par Warren [68] dans le cadre d'un lidar DTAL multi

longueurs d’onde.

L’avantage de cet estimateur est qu’il atteint asymptotiquement les perfor-
mances prévues par le calcul des BCR. Cependant, sa mise en oeuvre nécessite
de connaitre parfaitement la statistique du signal. Enfin, la résolution itérative
du systeme d’équation peut nécessiter un temps de calcul non négligeable, en
particulier si le nombre de régresseurs (especes gazeuses) est important et que

I’on utilise un grand nombre de longueurs d’onde.
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Linéarisation du signal

Afin de linéariser le systeme d’équation ci-dessus, rendu non-linéaire par un
terme exponentiel, on peut tenter d’appliquer un logarithme au signal observé.

Nous rappelons tout d’abord 'expression du signal donné par 1’équation 2.30 :
S=KT+b (2.41)

ou K est une constante que I'on peut évaluer en I'absence de raie d’absorption
(T'=1) et ou b est un vecteur aléatoire gaussien multi-varié.

En appliquant le logarithme au signal S/K, on obtient un signal noté Q.
Q= (S/K) (2.42)

La valeur moyenne de ce signal @ est donnée par ’expression suivante :

1
2.RSB?

Dans le cas d'un rapport signal a bruit important pour le signal S (par rapport

(Q)=-pxCL -~ (2.43)

a la profondeur des raies d’absorption), les produits C'L et le signal @ sont

liés par une relation linéaire.

La variance du signal Q est quant a elle, donnée par la relation :
o

(s)*

oy = (2.44)

Dans le cas d’un fort rapport signal a bruit, il n’y a pas de variations no-
tables de la densité de probabilité qui reste donc gaussienne. Cependant, il faut
étre vigilant, en particulier au niveau des longueurs d’onde ot la transmission se
rapproche de zéro. Dans ces conditions, la linéarisation n’est pas applicable, car
elle peut induire des biais d’estimation. Cet effet sera étudié dans le paragraphe
2.3.7.

Estimateur des Moindres Carrés Pondérés sur Signal Linéarisé
(MCPSL)

Dans le cas ou la statistique du bruit est gaussienne, @ est un signal
normal multivarié. Donc, comme nous ’avons vu au début de ce chapitre,
I’estimateur des moindres carrés pondérés est celui maximisant la vraisemblance.

En effet, en utilisant les notations de ce paragraphe, I’équation 2.10 décrivant
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la maximisation de la vraisemblance dans le cas d'un signal normal multivarié

revient & minimiser ’écart quadratique moyen (EQM) :
EQM = (Q + p.CL)' T5'.(Q + p.CL) (2.45)

Annuler la dérivée de 'EQM par rapport a C'L revient a résoudre I’équation

suivante :

0=p"T5" (Q+ p.CL) (2.46)

L’estimateur minimisant les moindres carrés pondérés est alors défini de la

facon suivante :
AT -1 17 et
CL=-|pTg'p| £ T5'.Q (2.47)

ou I'g est la matrice de covariance du signal Q. Elle peut soit étre calculée
théoriquement (2.44), soit estimée a partir d’une série de mesures préalable.
[’avantage de cet estimateur est que la seule information nécessaire a son

application est la matrice de covariance.

Estimateur par minimisation des Moindres Carrés Non-Pondérés
sur Signal Linéarisé (MCNPSL)

L’équation 2.42 modélise le signal sous une forme linéaire. L’estimateur
minimisant les moindres carrés non pondérés se réduit au calcul matriciel

suivant :
—— -1
CL=- (pt.p) P.Q (2.48)

Il s’agit en fait d'une simplification de I’estimateur moindres carrés pondérés
dans le cas ou la matrice de covariance est proportionnelle a la matrice identité :
I'g o I. Cet estimateur est simple et robuste puisqu’il ne nécessite aucune

information sur le bruit.

2.3.7 Performances statistiques des estimateurs

Evaluons les performances de ces trois estimateurs : maximum de vraisem-
blance (MV), moindres carrés non pondérés (MCNPSL) et moindres carrés
pondérés (MCPSL) sur le signal linéarisé. Pour cela, nous effectuons des tests
statistiques sur 5000 réalisations de bruit. Nous comparons ensuite les per-
formances aux performances théoriques. Tout d’abord, en terme de biais en

calculant I’écart relatif de la moyenne des estimations a la vraie valeur (biais
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relatif en %). Ensuite nous calculons I’écart relatif entre 1’écart type d’estima-
tion et opcr (en %). Pour cette étude, nous supposons de plus que la matrice
de covariance du bruit est connue.

Afin d’interpréter plus facilement les résultats, nous effectuons ces tests sur
un cas simple : on simule un spectre d’absorption ne contenant que trois raies
régulierement espacées et de méme intensité. La transmission obtenue est repré-
sentée en figure 2.8. Les points rouges représentent I’échantillonnage du signal
utilisé. On fait varier I’épaisseur optique du gaz simulé de maniére a ce que
la transmission au niveau des pics d’absorption varie entre 0.01 et 0.99. Nous
effectuons ces tests statistiques pour deux valeurs du Rapport Signal a Bruit
(RSB) : 10 et 50, ces valeurs de RSB étant entendues pour les signaux simulés

en dehors des raies d’absorption, au niveau du plateau de transmission unitaire.

Transmission

o Signal utilisé
—— Transmission

0 ! 1 !
0 200 400 600 800 1000
Longueur d’'onde (Unité arbitraire)

FIGURE 2.8 — Transmission simulée pour épaisseur optique (p.C'L) maximale
de 1 au niveau des pics

Comme nous l'avons vu au début de ce chapitre (equation 2.28), la variance
du bruit peut se décomposer en trois termes : un terme constante (bruit du
détecteur), un terme proportionnel au signal (bruit de photons) et un troisiéme
proportionnel au carré du signal (bruit multiplicatif). Nous étudions les perfor-

mances des trois estimateurs présentés dans chacune configuration de bruit.

Bruit de détecteur
Le bruit a une variance indépendante de la valeur du signal. Cette variance est

calculée de facon a obtenir le rapport signal a bruit voulu en dehors des raies
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d’absorption. La figure 2.9 présente I’évolution des performances de chaque
estimateur en fonction de la transmission au niveau des pics d’absorption. La
premiere ligne de graphiques représente le biais relatif des estimateurs. La
seconde ligne de graphiques représente les écarts relatifs entre les écarts-types

statistiques et opcrg.
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FI1GURE 2.9 — Comparaison des trois estimateurs dans le cas d’un bruit de
variance constante

Tout d’abord, nous pouvons remarquer que l’estimateur par le maximum
de vraisemblance présente de bonnes performances : un biais relatif inférieur a
2% et un écart & opcpr inférieur & 10% pour les deux RSB.
Nous pouvons également noter que les estimateurs par minimisation des
moindres carrés sur signaux linéarisés ont des performances moindres pour des
transmissions proches de zéro et proches de I'unité. Ceci est particulierement
visible sur la figure représentant le biais relatif dans le cas RSB = 10. Dans
cette configuration, ’écart type du bruit représente 10% du niveau de signal
lorsque T" = 1. Donc, lorsque la transmission devient inférieure a 0,3 au niveau
des pics d’absorption, le RSB au pic denient inférieur a 3. L’hypothese de fort

rapport signal a bruit nécessaire a la linéarisation n’est plus valide. Par consé-
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quent, les performances des estimateurs MCNPSL et MCPSL qui utilisent cette
hypothese se dégradent. De méme, lorsque la transmission au pic est supérieure
a 0,8, les raies d’absorption ne sortent quasiment pas du bruit. Ce qui explique
le biais pour des transmissions proches de I'unité. Cependant, en dehors de ces
deux zones, les performances des estimateurs MCNP et MCP sont équivalentes
voire meilleures a celles de I'estimateur MV, ce qui est particulierement visible
pour un RSB = 50.

Bruit de photon

Dans ce cas, la variance du bruit est proportionnelle au niveau de signal. De
la méme maniere, les graphiques de la figure 2.10 représentent les biais relatifs

d’estimation et les écarts relatifs des écarts types statistiques par rapport a

OBCR-
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F1GURE 2.10 — Comparaison des trois estimateurs dans le cas d’un bruit de
variance proportionnelle au signal (bruit de photon)

Dans ce régime dominant de bruit, on retrouve les mémes évolutions en
terme de biais pour les estimateurs MCNPSL et MCPSL. L’estimateur MV,
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quant a lui, est globalement moins biaisé. On remarque cependant que pour des
transmissions supérieures a 0, 3 les écarts types estimateurs MCNP et MCP

sont plus proches des BCR que ceux de 'estimateur MV.

Bruit multiplicatif
Dans cette configuration, la variance du bruit est proportionnelle au carré du
signal. La figure 2.11 représente les mémes grandeurs : biais relatif d’estimation

et écart relatif a ogcp.
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FIGURE 2.11 — Comparaison des trois estimateurs dans le cas d’un bruit de
variance proportionnelle au carré du signal (bruit multiplicatif)

Nous pouvons tout d’abord remarquer que les estimateurs MCNPSL et
MCPSL ne sont biaisés que pour des transmissions proches de I'unité et non
pour les transmissions proches de zéro. Ceci s’explique par le fait que, dans
ce régime de bruit, le rapport signal a bruit est constant quelque soit la trans-
mission (ce qui n’est pas physique puisque pour des transmissions proche de
zéro, on sera limité par le bruit du détecteur). En ce qui concerne les écarts
types, nous pouvons remarquer que ce sont les estimateurs minimisant les

moindres carrés qui sont les plus proches de ogcg, et en particulier I'estimateur
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MCNPSL. Cela s’explique par le fait que, dans ce régime de bruit, la matrice
de covariance est proportionnelle & la matrice identité : cas le plus favorable

pour cet estimateur.

Domaines d’application des différents estimateurs
Le tableau 2.2 résume les domaines d’application des différents estimateurs
suivant le régime de bruit dominant. Ainsi, nous savons quel est I'estimateur
optimal a appliquer lorsque les raies d’absorption sont peu profondes ou pour
des cas ou l'absorption est quasiment saturée (possible lorsque 'on sonde les

transitions fondamentales).

Bruit de détec-
teur

Bruit de Pho-
ton

Bruit multipli-
catif

Transmission > 0,3

MCPSL

MCPSL

MCNPSL

Transmission < 0,3

MV

MV

MCNPSL

TABLE 2.2 — Estimateur a utiliser en fonction du régime de bruit et de
I’épaisseur optique maximale

Application sur un exemple
Nous appliquons 'estimateur MCPSL sur le signal dont on a optimisé le
choix des fréquences émises. On rappelle la composition du mélange : CyHy
500 ppm.m, C' Hy 90 ppm.m, H,O 500 000 ppm.m. On utilise les fréquences
optimisées pour les trois especes dans le paragraphe précédent. La figure 2.12
présente la transmission de ce mélange.

Le bruit simulé est un bruit de détecteur (variance constante sur I’ensemble
des fréquences) avec un rapport signal a bruit de 50 en dehors de toute raie
absorption. Nous choisissons ce type de bruit parce que, comme nous I’avons vu,
il s’agit du cas le moins favorable. Nous effectuons les estimations sur 10 000
réalisations de bruit. Les statistiques issues de ces réalisations sont résumées
dans la figure 2.13. L’histogramme des estimations (en bleu) est comparé a
la courbe d’estimation théorique (en rouge). Nous observons que I'estimateur
utilisé atteint les BCR avec une statistique d’estimation correspondant a la
statistique théorique dans le cas de C'H4. En ce qui concerne 'estimation de
H>0 et CyHy, nous observons que l'écart type d’estimation est supérieur a
opor et que la statistique est différente. Ceci s’explique par le fait que la
transmission est proche de zéro pour deux des raies d’absorption de 'eau. Il
s’agit des deux points entourés dans la figure 2.12. Nous sommes donc hors du

domaine de validité de cet estimateur pour ’eau ce qui explique les mauvaises
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FIGURE 2.12 — Transmission et fréquences utilisées

performances d’estimation. Nous pouvons également observer que l'impact
s’étend a l'estimation de CyHy. Cela s’explique par les nombreuses interférences
entre les raies de HO et celles de CsHy, ce que 'on peut voir sur la figure 2.7.

Donc, une estimation erronée de I'un des gaz provoque une estimation erronée

)
de l'autre.
C2H4 CH4 HZO
Opcr = 53 ppm.m Ogeg = 57 PPM.M Oger = 16 272 ppm.m
Ostatistique — 82 PPM-M Osatistique = >-8 PPM-M Osatistique = 57 812 ppm.m
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FIGURE 2.13 — Comparaison des estimations aux performances théoriques,
estimateur MCP

Nous avons vu que deux fréquences posaient probleme pour I'estimation des
produits CL. Les histogrammes présentés en figure 2.14 montrent les estimations
si ’'on ne prend pas en compte ces deux fréquences. Nous observons que ces
estimations sont bien en adéquation avec les courbes théoriques. Cependant,
les écarts types donnés par les BCR sont légerement différents, en particulier
pour 'eau, méme si la différence est inférieur & 10%.

Cet exemple illustre deux aspects :
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— une mauvaise estimation de la concentration d’un gaz peut impliquer une
erreur sur l'estimation de la concentration des autres gaz,

— le retrait de certaines fréquences, en particulier quand les transmissions
sont faibles, peut améliorer rapidement la statistique des estimations pour

les rapprocher des BCR sans pour autant trop augmenter celles-ci.

CZH 4 CH 4 H20
Oger = 54 ppm.m Opcr = 5.7 ppm.m Opcr = 17 800ppm.m
cyStatislique =55 ppm.m Ustatisﬁque =5.8 ppm.m UStatistique =19980 ppm.m
800 600 800
2 2 500 )
2 600 < S 600
<4 <
£ £ 40 £
3 400 3 300 8 400
S ] o
@ o o
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2 2 100 2
9 0 0
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FIGURE 2.14 — Comparaison des estimations aux performances théoriques,
estimateur MCP en retirant les points ot la transmission est trop faible

2.3.8 Bilan

Dans ce paragraphe les signaux issus de mesures OPO ainsi que le bruit de
mesure ont été modélisés. Les performances maximales en terme d’estimation
de produit CL ont été présentées : il s’agit des Bornes de Cramer-Rao. De plus,
ces calculs de bornes permettent d’optimiser le choix des fréquences a émettre
par 'OPO. Enfin, des estimateurs ont été présentés et leurs performances ont
été comparées aux performances théoriques afin de déterminer I'estimateur le
mieux adapté dans chaque régime de bruit dominant : un estimateur de type
moindres carrés pondérés est suffisant tant que la transmission au niveau des
raies d’absorption est supérieure a 0, 3. Dans le cas contraire, soit on ne tient
pas compte de ces points, soit on utilise un estimateur par le maximum de

vraisemblance.
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2.4 Modélisation, performances

prévisionnelles et inversion des signaux
en spectroscopie d’absorption par

Supercontinuum

Remarque : Dans cette section, nous utiliserons 1'unité "longueur d’onde"
plutét que "nombre d’onde" pour une simplification des notations, en particulier

lorsqu’il sera question de filtrage du signal.

2.4.1 Description de ’expérience modélisée

Le schéma d’une expérience type de mesure de concentration de gaz a
distance par laser Supercontinuum est représenté en figure 2.15. Comme dans
le cas de I’OPO, le faisceau laser est dirigé vers une cible, cependant, il n’y
a pas de voie de référence. La lumiere réfléchie ou diffusée par cette cible est
collectée et son spectre est acquis par un systéme d’analyse spectral. Celui-ci
peut étre un spectrometre a réseau, un spectrographe ou un spectrometre
a transformée de Fourier (FTIR) par exemple. Dans le cadre de ce travail,
nous avons limité notre analyse au cas des spectrometres a réseaux et aux
spectrographes. L’instrument délivre un signal S a partir duquel les produits

CL sont estimés.

L2
Systeme |
d'analyse
spectrale |
Cible
Source
Supercontinuum

FIGURE 2.15 — Schéma de principe d’'une mesure de concentration de gaz a
distance par spectroscopie d’absorption Supercontinuum

Les principales caractéristiques d’une expérience de spectroscopie Super-
continuum sont les suivantes :
— La résolution des signaux est imposée par 'instrument d’analyse spectral.

Les résolutions des systémes utilisés dans cette these sont de 'ordre du
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nanomeétre (de Uordre du em™! autour de 3000 em™"). Ces résolutions ne
permettent pas de résoudre les raies d’absorption.

— Les sources Supercontinuum sont impulsionnelles. Celles utilisées pendant
cette these en proche infrarouge ou en bande II ont des fréquences de
répétition de plusieurs dizaines de kH z.

— Comme nous l'avons vu au début de ce mémoire (section 1.5.2), la forme
du spectre émis par une source Supercontinuum varie pulse a pulse. Ceci
peut étre attribué d’une part aux fluctuations du laser de pompe et d’autre
part au fait que I’élargissement spectral issu de processus non linéaires
est initié par les fluctuations aléatoires de champ électromagnétique. Par
conséquent, le spectre peut étre considéré comme une variable aléatoire
qui reste centrée sur une valeur moyenne reproductible.

— La réflectance de la cible, sauf conditions expérimentales particulieres, ne
peut étre mesurée précisément. Ceci confere au spectre réfléchi ou diffusé
par celle-ci une forme non reproductible. Nous verrons, au cours de ce
chapitre, comment contourner ce probléme.

— Les deux derniers points montrent la difficulté de mise en place d’une voie
de référence. Il faudrait deux instruments d’analyse spectrale, acquérant
de facon simultanée les spectres sur chacune des voies pour s’affranchir
des fluctuations du spectre tir a tir. De plus, une voie de référence ne
prendrait pas en compte la réflectance de la cible sur un large domaine

spectral.

2.4.2 Modélisation du signal et de ses propriétés

statistiques

Dans ce paragraphe, nous modélisons le signal S délivré par le systeme

d’analyse spectral. Nous précisons ensuite ses propriétés statistiques.

Modélisation du spectre haute résolution avant passage dans l’ins-

trument d’analyse spectrale

Nous notons DSEj,,, (\;) la densité spectrale d’énergie (JJ/nm) d'une im-
pulsion a la longueur d’onde \; et (DSE) (\;) sa valeur moyenne (au sens de
la moyenne sur un grand nombre d’impulsions). Les fluctuations tir a tir du
spectre émis par la source sont représentées par un coefficient multiplicatif

«, variable aléatoire de moyenne 1. On obtient donc la relation suivante :
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DSEimy (\) = a. (DSE) (\).

Comme le montre le schéma 2.15, puisque le faisceau traverse I’atmosphere, la

densité spectrale d’énergie des impulsions doit étre multipliée par la transmis-
sion optique haute résolution sur le chemin parcouru, notée T (\;) et calculée a
I’aide la loi de Beer-Lambert 1.13. La densité spectrale d’énergie a I’entrée de

I'instrument d’analyse a la longueur d’onde \; s’écrit alors :

s() =k (\).a. (DSE) (\).T (\) (2.49)

ou k (A;) est une fonction prenant en compte les caractéristiques de I'expérience
pouvant influer sur la forme du spectre comme la réflectivité de la cible ou la

transmission des optiques par exemple.

Modélisation du signal S apres passage dans l'instrument d’ana-

lyse spectral : impact de la résolution et bruit de mesure

L’instrument d’analyse spectrale a une résolution limitée. Pour prendre en
compte cette caractéristique importante, il faut convoluer le spectre modélisé
précédemment par la fonction d’appareil de I'instrument que 1’on note h ().
En outre, ce spectre convolué s..,, est échantillonné a différentes longueurs
d’onde Aq,..., A, ..., A

Seons (Ni) = ((a.k. (DSE) . T) ® h) (\;) (2.50)

ou ® représente le produit de convolution.

Contrairement a la transmission caractérisée par les raies d’absorption tres
structurées, le temre a.k. (DSE) évolue de fagon lente par rapport a la largeur
typique de la fonction d’appareil. Donc, il est possible de ne prendre en compte

que la convolution de la transmission. L’expression peut donc étre simplifiée :

Sconw ()‘Z) = (ak <DSE>) (AZ) . (Tconv) (/\1) (251)
Tooms (A) = /:’O T(A) b (A — A)dA (2.52)

De plus, le détecteur integre les impulsions sur une durée notée 7. En notant
f la cadence du laser, le détecteur integre le flux lumineux de f.7 impulsions.
Apres avoir ajouté le bruit du détecteur, le signal S ();) est modélisé de la

maniere suivante :

fr
S ) =n(N). > (k. (DSE) Teony) (As) + baet (A1) (2.53)

J=1



2.4. MODELISATION, PERFORMANCES PREVISIONNELLES ET INVERSION DES
SIGNAUX EN SPECTROSCOPIE D’ABSORPTION PAR SUPERCONTINUUM 83

N

ou
— n(\;) est la réponse du détecteur a la longueur d’onde A;,

— bget (N\;) représente le bruit de détection a la longueur d’onde \;.
Moyenne du signal

En calculant la valeur moyenne de 1’équation précédente, on obtient :
(5) (M) = (n.f. 7k (DSE)) (Ai) Teonw (Xi) (2.54)

Nous notons ag (A;) = n.f.7.k. (DSE) ()\;) la partie du signal constituant sa
forme générale, et nous I'appelons la "ligne de base" dans le reste du mémoire.
Ainsi, I'expression de la valeur moyenne du signal S a la longueur d’onde \;

prend une forme simple :
<S> <)‘2> = Qg <)\’L) -Tcom) ()\Z) (255)

Variance du signal

La variance du signal S se calcule a partir de son expression donnée par
I’équation 2.53. Tous les éléments de la somme sont statistiquement indépendant
puisqu’ils sont issus d’impulsions distinctes. Afin de simplifier les notations,

I'indice ¢ indique que 'on effectue le calcul a la longueur d’onde A;.
0%, = f.1.02. [0k (DSE) Too: + 04, (2.56)

De la méme fagon que pour ’'OPO (équation 2.25), la variance du bruit de
détection peut se décomposer en deux termes correspondant respectivement
aux bruits de photon et du détecteur :

op .= f7.Bier [n.k. (DSE) Teonv); + T-Vdet (2.57)

bet @

En regroupant les deux dernieres équations, nous obtenons une expression

de la variance du signal faisant intervenir les trois types de bruit :
2
0_2' — Sz 2‘ & + Bdet + Vdet
S 5 ik (DSE) T, T 7 2 k. (DSE) T

(2.58)
Enfin, nous noterons I' la matrice de covariance du signal S. Elle sera

diagonale dans le cas de mesures effectuées a 'aide d'un spectrometre a réseau

tournant (les échantillons du vecteur signal S sont enregistrés successivement
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dans le temps, et sont donc indépendants).

Densité de probabilité
Les sources Supercontinuum utilisées ayant une cadence de 1’ordre de plu-
sieurs dizaines de kHz, il suffit d’intégrer sur quelques dizaines de ms pour
accumuler une centaine d’impulsions. Dans ces conditions, on peut modéli-

ser la densité de probabilité du vecteur signal S par une loi normale multivariée.

Modélisation du signal

Au final, le signal se modélise de la fagon suivante :

S=(S)+b (2.59)

ou
— (S) = a0-Teonvy (CL) est le vecteur dont chaque élément i est la moyenne
statistique du signal donnée par I'expression 2.55 a la longueur d’onde \;,
— b est le vecteur dont le ¢ — eme élément représente le bruit de mesure a
la longueur d’onde \;.

2.4.3 Calcul des BCR et stratégie d’optimisation

Calcul des Bornes de Cramer-Rao

Connaissant la modélisation du signal S ainsi que sa densité de probabilité,

la vraisemblance de ce signal s’écrit de la fagon suivante :

1 1 t -1
L(CL) = o (—2 (S — a0-Toons (CL))' T (S — ao.Toome (C’L)))

(2.60)
La matrice d’information de Fisher s’écrit de la fagon suivante (en adaptant

les notations de 'équation 2.8) :

a (a'O'Tconv)t F_l 8 (a0°Tconv)
0CL ' - 0CL

Nous rappelons que les variances minimales d’estimation (ou Bornes de

MIF = (2.61)

Cramer-Rao) 0%y sont données par les éléments diagonaux de l'inverse de

cette matrice.

Pour mieux décrire 'impact des différents parameétres, nous explicitons

I'expression du terme (k,[) de la matrice d’information de Fischer dans le cas
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d’'une matrice de covariance diagonale. L’indice ¢ indique la longueur d’onde J;.

8@0 . Tconv aaO . Tconv
. . 2.62
‘ < OC Ly, ) i ( OCLy >z ( ’ )

7

M
MIFy =Y

1
2
i=1YS

o
ol M est le nombre d’échantillons de longueurs d’onde du vecteur signal.
Cet élément de la matrice de Fischer peut s’écrire plus simplement en fonction

du rapport signal a bruit RSB; = %

M 1 0T, 1 0T,
MIF., =3 RSB, )\ T s 09
o 2:21 ' (Tcmw aOLk )7, <TCO7w aCLl >z ( )

Stratégie d’optimisation en fonction des différents régimes de
bruit

Comme nous 'avons vu dans le paragraphe 2.4.2, le bruit peut se décomposer
en trois régimes suivant leur dépendance au niveau du signal : bruit de détecteur,
bruit de photon et bruit multiplicatif (bruit de la source). Nous étudions les
stratégies d’optimisation dans ces trois régimes de bruit. En utilisant les
équations 2.58 et 2.63, on calcule la variance minimale d’estimation du produit
CL.

Les résultats sont identiques a ceux obtenus dans le paragraphe 2.3.4, c’est a
dire :

— lorsque le bruit de détecteur domine, il faut augmenter la puissance
moyenne du laser, ce qui est plus efficace que d’augmenter le temps
d’intégration,

— lorsque le bruit de photon domine, il est équivalent d’augmenter le
temps d’intégration ou la puissance moyenne du laser,

— par contre, dans le cas d’'un bruit limité par les fluctuations de la
source, les solutions possibles pour diminuer les BCR sont soit de dimi-
nuer les fluctuations de la source, soit d’accumuler un grand nombre de
signaux (en augmentant le temps d’intégration ou la cadence de la source).
Il s’agit d'un point important qu’il faut prendre en compte lors du choix
du systeme d’analyse spectrale utilisé avec un laser Supercontinuum :
dans le cas ot I'on est limité par le bruit de la source, il faut privilégier
un systeme d’acquisition des spectres permettant d’accumuler un grand

nombre de réalisations.
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2.4.4 Filtrage fréquentiel de la ligne de base

Comme nous I'avons vu au début de cette partie (paragraphe 2.4.1), lors
d’une mesure a distance il est difficile de mesurer simultanément le spectre de
la lumiére provenant de la cible et celui provenant d’une voie de référence (sauf
conditions expérimentales particuliéres). Nous cherchons donc a nous affranchir
de la connaissance a priori de la ligne de base.

Approximation polynomiale de la ligne de base

Une premiere méthode consiste, a partir d'un signal, a approcher la ligne
de base par une fonction, en général un polyndéme. Pour cela, il faut choisir
des points de part et d’autre de la zone contenant les raies d’absorption et
réaliser une régression polynomiale. Une fois I'estimation du polynome réalisée,
il suffit de diviser le spectre de départ par cette fonction afin d’obtenir la
transmission. Cette méthode est utilisée par exemple par Brown et al. [57, 58]
pour la mesure par Supercontinuum du spectre d’absorption de ’eau autour de
1400 nm (figure 2.16). Cependant, cette approximation peut ne pas étre tout a
fait valide. Comme on peut le voir sur la figure 2.16, la transmission obtenue
peut étre supérieure a 1 (autour de 1440 nm), ce qui peut induire des biais lors
de l'estimation du ou des produit(s) CL recherché(s).

MODTRAN 4 Transmittance for 20 m Path
Compared to White Light Experimental Data (Corrected)
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FIGURE 2.16 — Estimation polynomiale de la ligne de base [57]

Une autre méthode développée par Lieber [69], consiste en une estimation
itérative de la ligne de base sur la zone spectrale d’intérét. Cette méthode

a été développée afin d’isoler des spectres d’émission Raman obtenus sur un
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fond de fluorescence. La premiere étape consiste a effectuer une régression
polynomiale sur ’ensemble du spectre. Lors de la deuxieme étape, on remplace
les valeurs de tous les points du signal qui se situent au dessus du polynoéme
d’approximation par la valeur de celui-ci a la méme longueur d’onde. On
itere ensuite jusqu’a convergence. La figure 2.17 illustre cet algorithme pou-
vant servir a la détermination de la ligne de base. Cependant, les spectres
d’absorption auxquels nous avons affaire sont susceptibles de présenter des
zones ou la transmission reste inférieure a 1 entre deux pics d’absorption,
en particulier lorsque la résolution est limitée et dans des zones riches en
raies d’absorption. Ceci est visible par exemple sur la partie surlignée de la
figure 2.16. Dans ces conditions, cette méthode ne converge pas vers la bonne

ligne de base et ceci peut provoquer des biais dans ’estimation des produits CL.

i —_Input spectrum
r y o B S .

I Input s pectrum —— 1% Modified Polyfit

-| ~— Polynomial fit .. Final Modified P olyfit

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 400 600 ) 800 1000 1200 1400 1600 1800

FIGURE 2.17 — Estimation itérative de la ligne de base par un polynéme [69]

Exemple d’application de ces deux méthodes sur un signal simulé

Nous illustrons les limitations de ces deux méthodes d’estimation de ligne
de base en les appliquant & une simulation de spectre et en comparant les
résultats d’estimation a la vrai ligne de base simulée (figure 2.18). La vraie
ligne de base (pointillés bleus) est simulée par la somme d’une fonction affine
et d'un cosinus de période 100 nm. Nous pouvons voir que les deux estimations
de ligne de base sont erronnées.

Ces deux exemples montrent la difficulté d’estimer la ligne de base. C’est
pourquoi nous avons utilisé une autre méthode consistant a éliminer la ligne

de base par filtrage des basses fréquences du signal.
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FI1GURE 2.18 — Comparaison des estimations de ligne de base par les méthodes
utilisés par Lieber [69] et Brown [57] a la vraie ligne de base. Cette derniere est
simulée par une fonction affine plus un cosinus de période 100 nm. Le mélange
de gaz est composé d’eau (50 000 ppm.m) et de CH, (100 000 ppm.m).

Application d’un filtre passe haut au logarithme du signal

La ligne de base évolue lentement en fonction de la longueur d’onde, contrai-
rement a la transmission de nombreux gaz qui est caractérisée par des raies
d’absorption tres structurées. En se placant dans ’espace de Fourier, cette
observation se traduit en terme de répartition de fréquences dans le signal.
Le spectre de la ligne de base est composé de basses fréquences, alors que le
spectre de la transmission comprenant les raies d’absorption comprend des
fréquences élevées. Ce sont notamment ces hautes fréquences qui contiennent
I'information permettant d’estimer la concentration des gaz. Dong, si on élimine
les composantes basses fréquences du signal, on élimine les composantes de la
ligne de base sans perdre la majorité de 'information qui est contenue dans les
fréquences élevées. Il s’agit d’'une méthode utilisée notamment en spectroscopie
DOAS (Differential Optical Absorption Spectroscopy) dans le domaine UV [70].
Cependant, comme on peut s’y attendre, cette méthode présente quelques limi-
tations pour des gaz dont la transmission est peu structurée (signal présentant
des basses fréquences) ou dans le cas ou la ligne de base présenterait elle méme
des structurations (ligne de base présentant des hautes fréquences).

Pour mettre en ceuvre cette technique de filtrage, nous appliquons tout d’abord

la fonction logarithme au signal (modélisé par 1’équation 2.59) afin de séparer
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la ligne de base et la transmission. Nous obtenons 1’équation 2.64.

bi
InS; =Inag; +InT,pny ; +1n (1 + > (2.64)
Qo i'Tcmw i
Ensuite, nous appliquons un filtre passe-haut a la transformée de Fourier du
logarithme du signal. Nous notons la transmission du filtre f (v) ot v = 1/ (en
nm™!) est la fréquence dans I'espace de Fourier associée a la longueur d’onde

dans l'espace réel :

fw)=1-rect(v/v.) (2.65)

ou rect (v/v,) est la fonction rectangle centrée en zéro, d’amplitude 1 et de
demi-largeur v..
Nous notons Fpy 'opérateur consistant a :

— 1) calculer la transformée de Fourier du logarithme du signal,

— 2) multiplier le résultat par le filtre dans I'espace de Fourier,

— 3) calculer la transformée de Fourier inverse afin de revenir dans l’espace

des longueurs d’onde.

La figure 2.19 illustre ces étapes sur un signal modélisant un spectre d’absorp-
tion d’un mélange H,O/C H, autour de la longueur d’onde 1,4 pum. Ce signal
modélise 'un des cas expérimentaux qui sera rencontré au chapitre 4 (spectro-
scopie Supercontinuum dans le proche IR a I’aide d'une source commerciale et

d’un spectrometre a réseau tournant).

En supposant que le filtre annule toutes les fréquences associées au spectre
de la ligne de base, le signal filtré obtenu ne dépend plus de celle-ci et se
modélise de la fagon suivante :

S =T .+ (2.66)

(2 conv 1

avec :
~ Sl =Fpy (InS) (\),
— Tony i = Fra (0 Teonw) (M),
— V. = Fpy (ln (1 + %LT» (A).

C’est sur ce type de signal que nous effectuerons les estimations des produits CL.
Le choix de la fréquence de coupure v, est important et fait 'objet d’un

compromis. Cette fréquence de coupure doit étre assez élevée afin d’annuler

toutes les composantes fréquentielles de la ligne de base, pour ne pas risquer
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FiGURE 2.19 — Illustration de I’étape de filtrage sur un signal modélisé :
CLcy, = 100 000 ppm.m, CLy,0 = 50 000 ppm.m, échantillonnage sur
1001 points, résolution 1 nm, fréquence de coupure v, = 0,2 nm 1

d’obtenir une estimation biaisée. Cependant, elle ne doit pas étre trop élevée, au
risque de perdre de 'information utile et donc dégrader la précision d’estimation
des produits CL.

2.4.5 Impact de I’étape de filtrage sur la statistique du
bruit

L’application de 'opérateur Fyp sur le signal modifie également le bruit
comme le montre I’équation 2.66. Dans ce paragraphe, nous étudions cet impact
afin de modéliser la statistique du bruit b’.

Impact du logarithme

Nous nous intéressons tout d’abord au calcul de la variance du signal In (.S).

Pour cela, nous effectuons deux hypotheses simplificatrices.
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Tout d’abord, nous considérons que le RSB du signal S est important ((S) /os>10).
Sous cette hypothese, il est possible de linéariser I’expression du bruit présentée

dans I’équation 2.64 :

In <1 + G:T> () ~ <b> () (2.67)

Dans ces conditions, si la statistique du signal S est gaussienne, celle de In (.S)
I'est également.

Ensuite, on suppose étre dans le cas ou le bruit dominant est celui de la source.
La variance du bruit b est alors proportionnelle au carré de la moyenne du
signal (S)?, donc la variance du signal In (S) est constante. Nous rappelons
également que les réalisations de bruit aux différentes longueurs d’onde sont
indépendantes.

Sous ces hypotheses, qui seront vérifiées sur les signaux expérimentaux acquis
en proche infrarouge dans le chapitre 4, le bruit b/ (S) affectant le signal In (.S)

peut étre considéré comme un bruit blanc gaussien d’écart type o) = 1/RSB.

Nous introduisons la notion de Densité Spectrale de Puissance (DSP) d'un
signal. Cette DSP est définie comme la transformée de Fourier de la fonction
d’autocorrélation du signal et représente la répartition de la puissance en
fonction des fréquences présentes dans le signal. La DSP d’un bruit blanc est
donc constante et son intégrale est égale a la variance du bruit. Par conséquent,

la variance du signal In (S) vaut :

vs/2
025 = / " DSP(v) dv=DSPus (2.68)

—vs/2

ott v est la fréquence d’échantillonnage du signal et of, g = 1/RSB>.

Nous en déduisons que la relation entre le RSB et la DSP :

1

DSP=——
S Vs.RSBz

(2.69)

Impact du filtre dans ’espace de Fourier

L’application du filtre dans ’espace de Fourier a pour conséquence d’annuler
les contributions des basses fréquences du signal, donc d’annuler les composantes

basses fréquences de la DSP du bruit affectant le signal In (S). La variance du
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signal S’ est donc égale a :

0% = ffié% DSP (v).f (v) dv

= DSP.VS - DSP.VC (270)
0% = DSP. (vs — o)
En utilisant les équations 2.69 et 2.70, nous en déduisons la variance du
bruit apres application du filtre :

9 Vs — V¢

oy = s RSE? (2.71)
Donc par I'application du filtre, la variance du bruit est divisée par un
facteur :
L (2.72)
Vs — V¢

Dans le cas ou le bruit est limité par les fluctuations de la source et ou le
RSB du signal S est supérieur a 10, le bruit b’ affectant le signal S’ peut se
modéliser comme un bruit gaussien, centré et de variance o, = 1/ (w?.RSB?).
Si le bruit affectant les signaux (avant filtrage) n’est pas multiplicatif, alors le
RSB sera différent pour chaque longueur d’onde. On ne peut alors pas définir
de densité spectrale de puissance, et donc on ne peut pas calculer I'impact du
filtrage sur le bruit. Cependant, on peut estimer empiriquement la variance du

bruit &’ a partir d’'une série de signaux filtrés.

2.4.6 Calcul des BCR dans le cas de signaux filtrés

Dans le cas filtré, I'expression de la vraisemblance du signal S’ est la

suivante :
- 1 1
Liitre (CL) = ex (— S’ —T'(CL)) T2 (S - T (CL )
(2.73)
La matrice de Fisher s’écrit alors :
. (‘)(T')t o7
M F7itre — It 2.74
OCL =~ °'9CL (2.74)

ou ['g: est la matrice de covariance des signaux filtrés. Comme dans le cas
précédent, nous explicitons 1’expression du terme (k,[) de la matrice d’informa-
tion de Fischer dans le cas ou celle-ci est diagonale (ce qui sera le cas lors des
mesures expérimentales en proche infrarouge présentées dans le chapitre 4).

: M oT’ o1’
MIF/ie - N" 2RSS B2 ( ) . ( ) 2.75
kil 12::1 ‘ GC'L]c i aCLl i ( )
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En remplagant 7" par son expression (équation 2.66), on obtient ’expression

suivante :

iltre _ N~ 2pap2 1 Teom 1 OTeom

Nous pouvons remarquer une continuité dans les expressions des éléments de
la matrice de Fischer avec et sans application du filtre. Si on se place dans le cas
limite ol la fréquence de coupure du filtre tend vers vo = 0 nm ™!, 'expression
de la matrice de Fischer avec filtre (2.76) se réduit a I'expression de la matrice
de Fischer sans filtre (2.63). Par conséquent, les stratégies d’optimisation sont
les mémes.
D’autre part, I'étape de filtrage élimine de I'information des spectres. Cet effet
est généralement plus impactant que le filtrage du bruit. Par conséquent, les
écarts types optimaux calculés sur les signaux filtrés, que 'on note o54re seront
plus importants. De plus, ils augmentent avec la fréquence de coupure v¢,
puisque plus on élimine de fréquences, plus on perd d’information. Cependant,
leurs variations dépendent des caractéristiques de la transmission de chaque

espéce chimique comme nous le verrons dans un exemple a la fin de ce chapitre.

2.4.7 Estimateur de concentrations de gaz développé

pour la spectroscopie Supercontinuum

Apres avoir modélisé le signal S’ ainsi que sa statistique de bruit, nous
allons dans ce paragraphe nous intéresser a ’estimation des produits CL a

partir de ce signal.
Estimateurs non linéaires et limitations

Le signal S’ est non linéaire vis-a-vis des inconnues a estimer que sont
les produits CL, en raison principalement de la loi de Beer-Lambert et de
I'opération de convolution par la fonction d’appareil. Différentes méthodes
non linéaires peuvent étre utilisées pour résoudre ce probleme d’estimation.
Comme nous ’avons vu dans le cas de 'OPO, un estimateur par le maximum de
vraisemblance peut étre utilisé. Une méthode de gradient ou gradient conjugué
pourrait également étre utilisée afin de minimiser ’écart quadratique moyen
entre le signal mesuré et un signal simulé.

Cependant, dans le cas de spectres convolués par une fonction d’appareil,

I’étape nécessitant le plus de ressources, en terme de temps de calcul, est le
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calcul de la convolution des spectres. En effet, afin de minimiser les erreurs lors
du calcul des ces spectres, il faut échantillonner finement la transmission en
haute résolution avant de la convoluer avec la fonction d’appareil. Comme nous
travaillons sur de larges domaines spectraux, il s’agit d'une étape qui demande
un temps de calcul important.

De plus, les algorithmes itératifs comme celui de Newton-Raphson, les méthodes
de gradient ou gradient conjugués utilisent, a chaque itération, la dérivée du
signal par rapport a chaque élément a estimer. Donc, dans le cas de 'estimation
des concentrations de M especes chimiques, il faut calculer M transmissions
convoluées & chaque itération. Afin d’économiser du temps de calcul (rapide-
ment important dans une perspective de détection de gaz multiples), nous avons
développé une méthode visant a estimer les produits CL tout en minimisant
le nombre de calculs de transmissions convoluées. Cette méthode se fonde sur

une approximation détaillée dans le paragraphe suivant.
Approximation des spectres d’absorption convolués

Une simplification de ’expression de la transmission peut étre effectuée

sous deux conditions :

— la transmission haute résolution (donnée par I’équation 1.13) est supé-
rieure & 90%, dans ce cas on peut remplacer ’exponentielle par son
développement de Taylor au premier ordre, ou,

— la largeur de la fonction d’appareil est inférieure a la largeur typique des
raies d’absorption.

Sous 'une ou 'autre de ces conditions, la transmission peut étre approximée
par l'expression 2.77 ou l'on applique I'étape de convolution non pas a la

transmission, mais aux sections efficaces d’absorption :

Toppron (\s) = exp (— é )= ndN .OnL) (2.77)

Cette expression peut s’écrire sous la forme du produit matriciel suivant :
Tapprom = eXp <_pconv'CL) (278)

avec
— Peonw la matrice des sections efficaces d’absorption convoluées, c’est-a-
dire que 1'élément peon, (4, j) représente la section efficace d’absorption

convoluée de l'espece j a la longueur d’onde \;
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— C'L est le vecteur contenant les produits CL pour chaque espece chimique.

Cette approximation permet d’obtenir une expression de la transmission
similaire a I’équation de Beer-Lambert (1.13). Mais son utilisation peut entrai-
ner un biais si les hypotheses ne sont pas valides. Ceci est illustré en figure
2.20 ou on représente les transmissions calculées avec une fonction d’appareil
de 2 nm FWHM, pour deux produits CL différents (2 000 ppm.m en bleu et
20 000 ppm.m en rouge), avec et sans approximation (traits pointillés et traits
pleins). On remarque que, si la transmission reste supérieure a 95%, I’approxi-
mation reste valide (courbes bleues). Mais, si la transmission est inférieure a

90%, Papproximation n’est plus valide et peut induire un fort biais d’estimation

(courbes rouges).

1
0.95+
c 0.9f
ie)
)
R7)
€ 0.85¢ B
E :
- -
S E
= 0.8} B |
[ TP (50 000 ppm.m) --
—— T (20 000 ppm.m) =
0.75r ..., TAPPIOX (5 000 ppm.m) )
—— T (2 000 ppm.m)
0.7 ‘ ‘ ‘
1340 1350 1360 1370 1380

Longueur d’'onde (nm)

FI1GURE 2.20 — Transmission calculée avec une résolution de 2 nm pour deux
produits CL (2 000 pppm.m et 20 000 ppm.m) avec et sans approximation
autour de 1360 nm. On remarque que les courbes bleues (en trait plein et en
pointillés) se superposent, ce qui montre la validité de 'approximation dans
ces conditions, ce qui n’est pas le cas pour les courbes rouges.
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Estimateur Moindres Carrés Non Pondérés sur Signal Linéarisé
(MCNPSL)

Dans le domaine de validité de I'approximation présentée précédemment, il
est possible d’appliquer les mémes estimateurs que ceux appliqués aux signaux
de spectroscopie DROPO, en particulier 'estimateur moindres carrés non
pondérés (le plus simple d’expression) que nous utiliserons dans la suite de ce
paragraphe. En utilisant les équations 2.77 et 2.66 ’approximation du signal
filtré s’écrit :

S =—-pl ..,.CL+Vb (2.79)

ou P’ .. est la matrice des sections efficaces d’absorption convoluées et filtrées.
L’estimateur des moindres carrés non pondérés appliqué a ce signal linéarisé

s’exprime alors de la facon suivante :

_— -1
CL = - (plctonv'p/conv> 'p:','tO’I’LU'S, (2'80)

10

_10,

_20,

Biais relatif (%)

_30,

——0.001nm
~40[| ——0.01nm

0.1nm

—507 inm

—+—5nm
_60 L L L

0 1 3 4

2
Produit CL (ppm.m) % 10°

FIGURE 2.21 — Biais relatif d’estimation de I’eau entre 1300 nm et 1500 nm
pour différentes résolutions en fonction du produit CL

Cet estimateur est simple, robuste et efficace en particulier dans le cas d’un
bruit multiplicatif. Cependant, comme nous ’avons noté, il est biaisé des que
les hypothéses nécessaires a la linéarisation ne sont pas valides. La figure 2.21
illustre ce biais lors de I’estimation du produit CL dans le cas de 1’eau entre

1300 nm et 1500 nm pour différentes résolutions.
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Estimateur proposé : Moindres Carrés Itératifs (MCI)
Pour éviter d’effectuer une estimation biaisée tout en conservant une méthode
de calcul rapide, nous proposons l'utilisation itérative de I'estimateur MCNPSL,
méthode que nous nommons MCI (Moindre Carré Itératifs) pour plus de

concision. Les étapes de cet algorithme sont les suivantes :

1. La premiere étape consiste a estimer un produit CL, que ’on note C'Ly,
en utilisant 'estimateur linéaire (équation 2.80). Comme nous I'avons vu,
cette estimation est biaisée. Les étapes suivantes consistent a estimer et

corriger ce biais.

2. Nous calculons la transmission convoluée correspondant a ce produit CL :
Teonv (dfl) en utilisant 1’équation 2.52. Nous divisons ensuite le signal
S par cette transmission afin d’obtenir un signal S1 = S/Teons (C/'El)
puis nous appliquons le filtre passe haut au logarithme ce rapport :
S = Fpp (InSy). Ce signal contient un résidu des raies d’absorption
correspondant au biais induit par 1’étape de linéarisation : c’est ce biais

dcr, que nous estimons.

3. Pour estimer ce biais, nous appliquons de nouveau 'estimateur linéaire &
ce signal S :

— -1
Sc1y = — (Plono-Prons)  -Plono-Si (2.81)

Enfin, nous corrigeons le vecteur C'L :
CL,=CL; + écy, (2.82)

Cette estimation est encore biaisée, puisqu’elle utilise la forme linéarisée
du signal, mais un peu moins qu’a la premiere itération. C’est pourquoi

nous répétons les étapes 2 — 3 jusqu’a convergence de I’algorithme.

Nous pouvons noter qu’a chaque itération, nous ne calculons qu’une seule
transmission convoluée T, (C’Li) Enfin, la convergence de 'algorithme est
assurée par le fait qu’a chaque itération le résidu des raies d’absorption diminue,

et donc on se rapproche du domaine de validité de I'hypothese de linéarisation.
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2.4.8 Performances statistiques de ’estimateur

Dans ce paragraphe, nous appliquons 'estimateur MCI sur des signaux simu-
1és, dans le cas d'un mélange de quatre gaz ayant les concentrations suivantes :
CHy (2 ppm), H,O (5 000 ppm), COy (330 ppm), NHs (15 ppm), et nous
considérons une distance de propagation totale de 500 m. Les concentrations
pour les trois premieres especes sont cohérentes avec les concentrations que
I’on peut rencontrer dans I’atmosphere. La derniere pourrait simuler une fuite
d’ammoniac. Cet exemple illustre également le probleme de 'estimation de
multiples especes chimiques dont les raies d’absorption interferent. Ces interfé-
rences sont visibles sur la figure 2.22 ot les transmissions haute résolution dans

le proche infrarouge de ces différentes especes chimiques sont représentées.

Transmission de chaque gaz

en haute résolution 4000
) . . .
35001
0.95 @
0.9} g
= o
£ 3000
% 0.85] <
@ 2
g €
0.8
g 2 2500
= 0.75 o
2
(7]
0.7 2000
0.65
‘ : : : 1500 : : :
2000 2100 2200 2300 2400 2000 2100 2200 2300 2400
Longueur d’onde (nm) Longueur d’onde (nm)

FIGURE 2.22 — Transmision haute résolution des quatres especes chimiques du
mélange et signal simulé

Nous simulons les signaux Supercontinuum sur un domaine spectral allant
de 1980 nm a 2400 nm, avec une largeur a mi-hauteur de la fonction d’appa-
reil de 1 nm, un échantillonnage de 1001 points et un rapport signal a bruit
constant de 70 (bruit multiplicatif). Le signal simulé, avec une ligne de base,
est représenté en figure 2.22 (droite). Il est représentatif du type de signaux

que l'on peut acquérir a I'aide d’un analyseur de spectre optique.

Nous réalisons les estimations des produits CL de chaque espéce chimique sur
5000 réalisations de bruit. La fréquence de coupure du filtre est v, = 0,06 nm ™" :
toutes les composantes du signal de période supérieures a 15 nm sont éliminées.
Les histogrammes des estimations pour chaque espéce chimique sont représentés
en figure 2.23. Les moyennes et écarts types statistiques sont donnés dans le

tableau 2.3 et sont a comparer avec les valeurs du tableau 2.4 ou les écarts
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. . X O_BCR O’ ; 7 /7 .
types minimau et ggt;; sont résumes

(CL) (ppm.m) Ostar (PPM.M)
CHy 999 140
CO, 163 900 5 300
H,O 2501 700 25 070
NH; 7485 160

TABLE 2.3 — Moyennes et écarts types statistiques (ppm.m) des 5000 estima-
tions.

CL(ppm.m) opds° (ppmm) opor (ppmm) o5d%°/opor
CH, 1000 136 100 1.36
CO, 165 000 4833 1 963 2.46
H,O 2500000 45915 36 472 1.25
NH; 7500 155 104 1.49

TABLE 2.4 — Produits CL pour chaque espece, écarts types minimaux avec et
sans étape de filtrage.

Tout d’abord, nous pouvons remarquer que, pour toutes les especes chi-

miques, le biais relatif n’excede pas 0,7%, ce qui est faible comparé aux écarts
types. De plus, les écarts types statistiques sont proches des écarts types mini-
maux donnés par oE¥re Pécart étant au maximum de 20%. Cet estimateur a
donc des performances proches des performances optimales.
Le second tableau présente 'impact de I’étape de filtrage. Nous pouvons re-
marquer que cet impact est différent pour chaque gaz, allant de 30% dans le
cas de Hy0 et jusque 150% pour C'O,. Cet écart s’explique en observant les
transmissions haute résolution pour chacun des gaz (figure 2.22). Nous pouvons
voir que, contrairement a la transmission de H,O, celle de C'O, présente moins
de structures hautes fréquences autour de 2000 nm. Dans le cas du C'Os les
structures basses-fréquences du signal contiennent une fraction non négligeable
de I'information dont une partie est éliminée par le filtre. Ceci explique que
I'impact du filtre soit plus important pour ce gaz que pour les autres especes
chimiques.
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FIGURE 2.23 — Histogrammes des 5000 estimations

2.4.9 Sensibilité de ’estimateur a la résolution

Nous avons vu que la fonction d’appareil était un parametre important a
prendre en compte lors de l'inversion des signaux Supercontinuum. Dans ce
paragraphe, nous nous intéressons a l'impact de 'utilisation d'une fonction
d’appareil erronée sur les estimations de produit CL. Pour cela, nous allons
utiliser un type de fonction d’appareil pour simuler des signaux et une fonction
d’appareil légerement différente (en jouant sur la forme de la fonction d’appareil
puis sur sa largeur a mi hauteur) afin d’estimer les produits CL. Cela permet
de quantifier I'impact de 1'utilisation d’une fonction d’appareil erronée lors de

I'inversion des signaux.

Influence de la forme de la fonction d’appareil

Nous évaluons, tout d’abord, 'impact de la forme de la fonction d’appareil.
Pour cela, nous simulons plusieurs transmissions avec le méme produit CL et
des fonctions d’appareil ayant toutes la méme largeur a mi-hauteur mais des
formes différentes : rectangle, triangle et gaussienne. Afin d’interpréter plus
facilement les résultats, nous effectuons ces tests sur un cas simple : on simule

un spectre d’absorption ne contenant que trois raies régulerement espacées et
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de méme intensité. Ces raies sont simulées par des lorentziennes de largeur a

mi-hauteur 0,1 em™!. Le spectre est représenté sur la figure 2.24.
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FIGURE 2.24 — Section efficace d’absorption simulée

Les trois fonctions d’appareil, de largeur a mi-hauteur 5 nm, ainsi que les
transmissions simulées sont représentées en figure 2.25. Notons que la largeur
FWHM des fonctions d’appareil est bien plus grande que celle des raies d’ab-
sorption.

Nous pouvons remarquer que la transmission est bien différente si on utilise
une fonction d’appareil de type rectangle ou triangle. De plus, si 'on utilise
une fonction d’appareil triangulaire pour estimer la concentration a partir
d’un signal simulé avec une fonction d’appareil rectangulaire, le biais dans
la configuration représentée atteint 30%. La connaissance de la forme de la
fonction d’appareil est donc un parametre qu’il faut prendre en compte dans
I'estimation des produits CL.

Cependant, nous remarquons également que les fonctions d’appareil gaussienne
et triangle ont des profils proches, ce qui se traduit bien évidemment par des
estimations de produit CL similaires. En effet, le biais d’estimation est inférieur
a 1% si I'on simule le signal avec I'une de ces deux fonctions et que I'estimation
est effectuée en utilisant 'autre. Cela montre que la fonction d’appareil utilisée
pour inverser les spectres peut avoir des différences minimes avec la fonction
réelle sans provoquer de biais majeur dans I’estimation si la largeur a mi hauteur

est correcte.
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Fonctions d'appareil différentes Transmission simulée avec différentes fonctions d'appareil
X107 mais de méme largeur a mi hauteur ayant la méme largeur a mi hauteur
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FI1GURE 2.25 — Fonctions d’appareil utilisées et transmissions simulées

Influence de la largeur a mi hauteur

Nous nous intéressons maintenant a I'impact d’une mauvaise connaissance
de la largeur a mi hauteur de la fonction d’appareil. Pour cela, nous simulons
des transmissions en utilisant une fonction de type rectangle. Ensuite nous
appliquons I'algorithme d’estimation du produit CL en utilisant une fonction
d’appareil ayant la méme forme mais une largeur a mi-hauteur différente.
Comme nous nous intéressons ici uniquement a l'impact de la résolution, les
signaux sont simulés sans bruit et avec une ligne de base constante égale a
1. Nous évaluons ainsi le biais d’estimation induit uniquement par 1’écart de
largeur a mi-hauteur de la fonction d’appareil.

Les transmissions sont simulées avec une résolution de 5 nm FWHM (courbe
bleue de la figure 2.26). Les évolutions et les ordres de grandeur sont les mémes
si 'on utilise une résolution plus faible (tant qu’elle est supérieur a la largeur
des raies d’absorption).

Les estimations sont effectuées en utilisant ’algorithme itératif MCI présenté
précédemment. Comme nous n’avons pas a éliminer la ligne de base, nous
n’appliquons pas de filtre au signal. Nous effectuons les estimations en utilisant
les fonctions d’appareil ayant des largeurs a mi-hauteur supérieures de 1% a
20% qui sont représentées en figure 2.26.

La figure 2.27 représente ’évolution du biais relatif en fonction de la trans-
mission au niveau des pics d’absorption (gauche). Ce biais s’explique en obser-
vant la figure de droite qui représente la transmission simulée en utilisant les
différentes fonctions d’appareil, pour une méme valeur de produit CL (pour
obtenir une transmission de 50% a cette résolution). On voit que la largeur de

la fonction d’appareil influe sur la profondeur des pics d’absorption : plus la
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Fonction d’appareil utilisées pour la simulation du signal
«x 10t pour I'estimation
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FIGURE 2.26 — Fonctions d’appareil utilisées pour estimer les produits CL

Biais relatif en fonction de la transmission minimale Exemple de transmission simulée pour une résolution de 5 nm
pour différents écarts a la résolution théorique:5nm 1 T
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FIGURE 2.27 — Biais relatif d’estimation des produits CL en fonction de la
transmission au niveau des pics d’absorption et transmissions simulées avec les
différentes fonctions d’appareil

fonction d’appareil est large, moins les pics sont profonds. Par exemple, dans
le cas représenté en figure 2.27 une erreur de 20% sur la largeur de la fonction
d’appareil implique une erreur de 16% sur la profondeur du pics d’absorption et
un biais d’estimation de 18%. Une erreur de quelques pourcents sur la largeur a
mi hauteur de la fonction d’appareil peut induire un biais de 'ordre de quelques
pourcents sur l’estimation de concentration. En outre, plus les pics d’absorption
sont profonds et plus ce biais est important. C’est pourquoi il faut porter une
attention particuliere a ce point.
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2.4.10 Bilan

Dans ce paragraphe, les signaux issus de mesures Supercontinuum ainsi
que le bruit ont été modélisés. Ceci a permis de calculer les performances
optimales données par les Bornes de Cramer-Rao et de définir des stratégies
d’optimisation en fonction du régime de bruit dominant. Si le bruit de la
source domine, il faut privilégier un systeme d’analyse spectrale permettant
d’accumuler un grand nombre de réalisations. C’est 1'une des raisons pour
laquelle nous privilégierons, pour les mesures en bande II reportées dans le
chapitre 4, et effectuées a fort rapport signal a bruit, une analyse spectrale
par spectrographe. Cela nous permettra d’accumuler le maximum d’impulsions
pour une grande plage spectrale et dans un temps réduit.

Ensuite, un estimateur itératif de produit concentration distance a été déve-
loppé (nommé MCI). Cet estimateur prend en compte de maniere efficace la
principale caractéristique des signaux issus de mesures Supercontinuum, qui
est la convolution par la fonction d’appareil de I'instrument d’analyse spectrale.
De plus, il est adapté au cas ou 'on ne connait pas, a priori, la ligne de base
par l'utilisation d’un filtrage des basses fréquences du signal. En outre, des
tests statistiques sur des signaux simulés ont montré que cet estimateur avait
des performances proches des performances optimales en terme d’écart type
d’estimation. Enfin, nous avons quantifé 'erreur d’estimation si la fonction
d’appareil utilisée pour inverser les spectres ne correspond pas exactement a
la fonction d’appareil réelle : une erreur de dix pourcent sur la largeur de la
fonction d’appareil induit un biais du méme ordre de grandeur sur 'estimation
des produits CL, en particulier lorsque la transmission au niveau des pics

d’absorption est faible.

2.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord effectué quelques rappels généraux
sur les outils statistiques permettant de calculer les performances optimales de
tout estimateur non biaisé : les Bornes de Cramer-Rao.

Dans un second temps, nous avons modélisé les signaux issus de mesures par
DROPO en termes de valeur moyenne et de statistique de bruit. Ainsi, nous
avons adapté le calcul des BCR a ces signaux afin de pouvoir mettre en évi-
dence les parametres instrumentaux que 'on peut ajuster afin d’obtenir les
meilleures précisions possibles dans différents régimes de bruit dominants. Si

on utilise un balayage spectral par sauts de mode, le calcul des BCR permet
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également d’optimiser la position de la suite des fréquences a émettre afin
d’estimer le plus précisément possible les concentrations de multiples especes
ou alors I'estimation de la concentration d'un gaz dont les raies interferent avec
celles d’autres especes. Nous nous sommes également servis des BCR et de tests
statistiques afin de mesurer les performances de trois estimateurs de produits
CL. Tant que les transmissions sont supérieures a 0,3 pour un rapport signal a
bruit de 50, un estimateur moindre carrés pondérés sur le logarithme du signal
atteint des performances proches des performances optimales, tout en étant
plus rapide qu’un estimateur du maximum de vraisemblance.

Dans un troisieme temps, nous avons modélisé les signaux issus de mesures
Supercontinuum. Les principales caractéristiques sont une résolution imposée
par un appareil d’analyse spectrale et une ligne de base non reproductible. Nous
avons calculé les BCR pour ces signaux, en particulier dans le cas ot I'on élimine
les basses fréquences du signal par filtrage. Nous avons développé un estimateur
de produit CL adapté aux caractéristiques des signaux Supercontinuum, et des
tests statistiques montrent que ses performances sont proches des performances
théoriques dans le cas d’un bruit multiplicatif.

Dans ce chapitre, nous nous sommes uniquement intéressés au probleme d’esti-
mation et non au probleme d’identification : nous avons supposé que les gaz
présents étaient connus. Lorsque ce n’est pas le cas, des méthodes de type
moindres carrés partiels [71, 72] ou des algorithmes fondés sur la Longueur de
Description Minimale (MDL) [73, 74] peuvent étre utilisés afin de déterminer
la composition du mélange gazeux. Dans de futurs travaux, nous pourrions
envisager de coupler les étapes d’identification et d’estimation de concentration.
Dans la suite de ce mémoire, nous décrirons les principaux résultats expéri-
mentaux d’estimation de concentration de gaz a distance par spectroscopie
DROPO et Supercontinuum.






Chapitre 3

Mesure de concentration de gaz
a distance a ’aide d’un OPO
doublement résonnant

(DROPO)

Objectif : Dans ce chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux
obtenus en utilisant une source DROPO. Nous nous sommes intéressés a la
mesure simultanée de la concentration atmosphérique d’eau et de méthane
sur une distance de quelques dizaines de metres. Les mesures sont effectuées

autour de 3310 nm, longueur d’onde autour de laquelle le méthane présente

de fortes raies d’absorption.

3.1 Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons décrit différents estimateurs adaptés
aux signaux de spectroscopie DROPO, et nous avons comparé, par des simula-
tions, leurs performances aux performances optimales données par les Bornes
de Cramer-Rao.

Dans ce chapitre, nous présentons des mesures simultanées de la concentration
atmosphérique en eau et en méthane. Ces deux gaz, naturellement présents
dans I'atmosphere, possedent de fortes raies d’absorption autour de 3300 nm.
De plus, il s’agit de deux gaz d’intérét majeur : d'une part, ils participent
tous deux a l'effet de serre, d’autre part, la détection du méthane dans une

atmosphere potentiellement humide peut étre un enjeu économique important
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dans le domaine de I’énergie (surveillance de pipelines, de raffineries, ...). Il
est donc important de développer des instruments permettant la mesure de
leurs concentrations. Comme le montre la figure 3.1, les raies d’absorption de
ces deux especes présentent de nombreuses interférences, d’ou l'intérét d’un
estimateur multi-espéces. Nous avons choisi d’effectuer les mesures autour de
3310 nm, ou de multiples et tres fortes raies d’absorption du méthane sont
regroupées et interférent avec plusieurs raies de I’eau. Cela permet d’adresser

plusieurs raies de ces gaz en utilisant un balayage par sauts de mode.
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FI1GURE 3.1 — Transmission atmosphérique pour une distance de propagation
de 60 m, une hygrométrie de 40 % a 22 °C, et une concentration en méthane de
1,8 ppm. Les interférences entre les raies d’absorption de ces deux especes sont
particulierement visibles sur la figure de droite. Celle-ci représente le domaine
spectral choisi pour les expériences.

La mesure est effectuée a distance. La cible se situe a 30 m du systeme
de collection du flux. Nous estimons donc les concentrations moyennes de ces
especes, intégrées sur un chemin optique de plus de 60 m.

Dans un premier temps, nous présentons le montage expérimental utilisé, et
nous décrivons les étapes permettant d’obtenir le signal sur lequel ’estimateur
est appliqué. Dans un second temps, nous présentons les adaptations effectuées
sur l'estimateur afin de prendre en compte les caractéristiques des signaux
expérimentaux. Nous décrivons également comment nous calculons les incerti-
tudes de mesure. Enfin, les résultats sont présentés et comparés aux valeurs

théoriques.
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3.2 Montage expérimental et acquisition des

signaux

Dans ce paragraphe, nous nous intéressons, tout d’abord, aux caractéris-
tiques du DROPO utilisé. Ensuite, nous présentons les modules d’émission et de
réception du rayonnement de notre source accordable. Enfin, nous détaillons les
étapes permettant d’obtenir le signal a inverser pour estimer les concentrations

des deux gaz.

3.2.1 La source DROPO

La source a été développée par Jessica Barrientos-Barria et Myriam Raybaut
du Département de Mesure Physiques (DMPH) de TONERA. Nous rappelons
I’architecture du DROPO, déja vue dans le premier chapitre, sur la partie
gauche de la figure 3.2. Le DROPO est suivi d'un Amplificateur Paramétrique
Optique (OPA Optical Parametric Amplifier représenté sur la partie droite de
la méme figure) afin d’augmenter la puissance du rayonnement émis et donc la

portée de l'instrument.

1064 um
M1[—7,,  Gold coated M3 Zo0u P
A W | OPA
- & Mz PPLN type(
: 12 F—ta—
; W, 10w & Signal 147-16um
ﬂ Crystal
PZT/ position  p7T 54 N— I

NesCORO
PPLN type O

FIGURE 3.2 — Schéma de principe du DROPO utilisé pendant la these ainsi
que de 'amplificateur. Les rayonnements Complémentaire (Idler), Signal et
Pompe, sont représentés respectivement en rouge, vert et bleu. L’action des
cales piézoélectrique (PZT) est représentée par les fleches rouge et verte.

Laser de pompe
La source de pompe de 'OPO est un laser impulsionnel monofréquence émet-
tant a 1 064 nm. Les impulsions ont une durée de 8 ns avec une énergie de
200 pJ a une cadence de 2 kHz. Ce laser a été développé pour 'TONERA par

Teem Photonics.
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Architecture du DROPO et de ’OPA
L’architecture du DROPO utilisé est représenté en figure 3.2. Il s’agit d’un

OPO doublement résonnant a cavités imbriquées : NesCOPO (pour Nested-
Cavity OPO). Dans cette configuration un des miroirs (M3) est commun aux
deux cavités. Il s’agit d’un miroir or, il est donc réfléchissant pour toutes les
fréquences. Il est de plus monté sur une premiere cale piézoélectrique permet-
tant de modifier la longueur des cavités. Les ondes Signal et Complémentaire
oscillent respectivement entre les miroirs M2-M3 et M1-M3. Le miroir M2
est directement déposé sur la face d’entrée du cristal non linéaire. Le miroir
M1, qui a une réflexion de 80%, est monté sur la seconde cale piézoélectrique
permettant de modifier la longueur de la cavité Complémentaire. Le cristal
utilisé est un cristal PPLN. Il est pompé par une fraction du rayonnement du
laser de pompe (10 p.J) afin d’émettre 350 nJ a 3,3 pum. La fraction restante
du laser de pompe est utilisée pour amplifier le rayonnement Complémentaire.
L’amplificateur est constitué d’un cristal PPLN traité anti-reflet. Un gain de
40 est obtenu a 3,3 um au centre de la bande de gain de largeur (400 GH z,

~ 15 em™1).

Caractéristiques du DROPO et de ’OPA
Les caractéristiques de ce DROPO amplifié sont les suivantes :

— domaine spectral d’accord en longueur d’onde : de 3,3 um a 3,7 um,

— un taux de répétition des impulsions de 2 kH z,

— une durée d’impulsion de 5,5 ns,

— une énergie par impulsion comprise entre 2 uJ et 5 pJ a 3,310 pm (au
niveau de la raie d’absorption du méthane),

— une plage d’accordabilité monomode fine (a température du cristal fixé)
de l'ordre de 15 cm™" (limité par la bande de gain de 'amplificateur),

— un intervalle spectral libre de 0,5 cm™!.

Le domaine spectral d’accordabilité de ce DROPO est particulierement
adapté a la mesure de concentration de multiples especes, en particulier les
COV comme le méthane. De plus, comme nous le verrons dans la suite de
ce chapitre, I’énergie émise par cette source permet une portée de plusieurs

dizaines de meétres.
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3.2.2 Montage expérimental de détection de gaz a

distance

Dans ce paragraphe, nous présentons les caractéristiques de ’expérience
effectuée. Celle-ci consiste en 'estimation simultanée de la concentration en
eau et en méthane atmosphérique sur une distance de plusieurs dizaines de
metres dans le couloir jouxtant le laboratoire dans lequel se trouve le DROPO.
Comme le montre le schéma de la figure 3.3, le faisceau Complémentaire issu
de 'OPO (autour de 3,310 pm, en rouge) est séparé en deux parties. Une
premiere partie est focalisée sur le détecteur de la voie de référence alors que la
seconde partie est dirigée sur une cible. Le faisceau Signal (autour de 1,5 pm,

en vert) est quant a lui utilisé pour la mesure de la fréquence émise par I’'OPO.

Couloir
- Cible
Détecteur
Signal

Acquisition des
signaux

| Lambd;—métre

_I' Détecteur —
I_JQ Référence

FI1GURE 3.3 — Montage expérimental de mesure de concentration atmosphérique
en eau et en méthane. Les faisceaux vert et rouge correspondent respectivement
aux longueurs d’onde Signal et Complémentaire. La photo illustre la propagation
du faisceau dans le couloir. La cible est une feuille blanche a 'extrémité du
couloir.

Voie référence
Sur la voie de référence, le rayonnement est focalisé sur un détecteur MCT
refroidi thermoélectriquement (VIGO, PVI - 3TE - 5/MIPDC - F - 10).
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Voie cible

Le faisceau complémentaire se propage dans le couloir. Le diametre du faisceau

sur la cible est de 80 mm. La cible utilisée est soit une simple feuille de papier,
soit un matériau lambertien ayant un albédo supérieur (95% en incidence
normale & 1,5 um). Cette cible est placée a une distance de 30 m du systeme
de collection. Celui-ci est formé d’un systéeme de deux lentilles en CaF;. La
distance focale de ce systeme est de 200 mm et la premiere lentille a un diametre
de 80 mm. La lumiere diffusée par la cible est alors focalisée sur un détecteur
MCT refroidi a I'azote liquide (Judson Technologies, J15D14 - M204 - SO1M -
60). Le diametre du détecteur étant de 1 mm, le champ angulaire du systeme
de détection est de 0,28 ° (soit un diametre d’environ 150 mm au niveau de la
cible, donc plus grand que le faisceau Complémentaire). Un détecteur InSb a
également été utilisé (Judson J10D-M204-R500U-300).

3.2.3 Acquisition des signaux

Nous expliquons ici comment les signaux issus de chaque voie ainsi que la
longueur d’onde d’émission du DROPO sont acquis afin d’obtenir les spectres
permettant I'estimation des produits CL. L’acquisition est contrélée par un
programme Labview permettant une acquisition automatique de ces différents

parametres.

Mesure de la longueur d’onde d’émission
Afin de mesurer la longueur d’onde du faisceau Complémentaire, nous mesu-
rons, tout d’abord, la longueur d’onde du faisceau Signal (autour de 1,5 pm) a
'aide d’un lambdametre (WSU-6 HighFinesse) ayant une précision de 50 M H z.
Connaissant la longueur d’onde moyenne d’émission du laser de pompe (varia-
tions périodiques de 100 M Hz sur 10 s), celle du faisceau Complémentaire est
calculée en utilisant la relation de conservation de 1’énergie. Les deux mesures
étant décorrélées, nous obtenons une estimation de la longueur d’onde Complé-

mentaire avec une précision inférieure a 200 M H z.

Traitement a posteriori : élimination des points aux longueurs d’onde erro-
nées
Les signaux sont, tout d’abord, prétraités afin d’enlever les points correspondant
a des longueurs d’onde erronées. Typiquement il s’agit des points acquis lors

d’un saut de mode. En effet, dans ces conditions le DROPO peut osciller pen-
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dant un instant sur deux modes différents. Ces modes sont soit consécutifs ou
soit situés de part et d’autre de la bande de gain de ’OPO. Si deux modes sont
émis, le lambdameétre affichera la longueur d’onde du mode le plus énergétique.
Ces points seront éliminés afin de ne pas attribuer un niveau de signal a une
mauvaise valeur de longueur d’onde. Globalement, on ne prend en compte que
les points au centre de la bande de gain (sur 10 em ™). Ensuite, on élimine les

points se situant au passage d'un mode a 'autre.

Longueur d'onde Complémentaire en fonction du temps
3318 ‘ ‘ ;

33161

33141

3312¢

3310

3308

Longueur d’'onde complémentaire (nm)

U
3306 ‘ ‘ , 400 % 420
0 500 1000 1500 2000

Temps (S)

FIGURE 3.4 — Evolution de la longueur d’onde Complémentaire en fonction du
temps (la longueur des cavités variant en fonction du temps) apres retrait des
points aberrants.

La figure 3.4 décrit I’évolution de la longueur d’onde du rayonnement com-
plémentaire en fonction du temps (apres retrait des points incorrects). Dans la
partie droite, nous pouvons voir les sauts de mode de 'OPO. Une évolution
monotone de la longueur d’onde indique la modification de la longueur d’une
des deux cavités. De plus, nous pouvons remarquer des sauts importants, par
exemple autour de 500 s. Il s’agit du passage d’une extrémité a l'autre de
la bande de gain (I’évolution restant monotone). Le changement de sens de

variation indique une inversion du déplacement de la cale piezo-électrique.

Acquisition des photo-courants sur chaque voie
Les photo-courants (convertis en tensions) issus des deux détecteurs sont acquis
simultanément sur les deux voies d'un systéeme Boxcar (Stanford Research
SR 280 et 250). Celui-ci permet, tout d’abord, d’acquérir le signal sur une
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porte temporelle centrée autour de chaque impulsion, I'avantage étant de ne
pas intégrer le bruit du détecteur entre les impulsions. De plus, ce systeme
permet d’intégrer les signaux sur un grand nombre d’impulsions (typiquement
200 pour un temps d’intégration de 100 ms) ce qui permet de les moyenner
temporellement. La figure 3.5 illustre 'acquisition des signaux sur chaque voie :
elle représente les tensions acquises sur les deux voies en fonction de la longueur
d’onde d’émission de ’OPO.

Voies référence (rouge) et cible (bleu)

2.5¢

Tension (V)

15} !
' |

‘.' mai!l Qﬂgi* f

O ! . ! ! !
3300 3305 3310 3315 3320 3325
lambda (nm)

FIGURE 3.5 — Signaux acquis sur chacune des voies. Chaque point représente
une tension issue de 'intégration de plusieurs centaines d’impulsions.

Traitement a posteriori : rapport des tensions des deuz voies et moyenne
Dans un premier temps, nous effectuons le rapport des tensions issues des deux
voies. Ensuite, pour chaque mode de ’'OPO, nous calculons le barycentre du
nuage de points afin d’obtenir la moyenne du signal. Le rapport des tensions
ainsi que le signal moyen sont représentés en figure 3.6. Nous justifierons dans
le paragraphe suivant notre choix de travailler sur le signal moyen plutot que
sur I’ensemble des points.

3.3 Estimation des produits CL

Nous nous intéressons maintenant a ’estimation des concentrations en eau

et en méthane a partir des signaux acquis. Nous appliquerons tout d’abord les
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Rapport des tensions de chaque voie et moyenne

Rapport
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FI1GURE 3.6 — Rapport des deux voies et signal moyen.

estimateurs présentés dans le chapitre 2. Nous verrons pourquoi nous devons
les adapter et en quoi consistent les modifications apportées. Enfin, nous

présenterons les mesures effectuées.

3.3.1 Utilisation des estimateurs présentés

précédemment

Rappel concernant la modélisation du signal
Comme nous l'avons vu dans le chapitre précédent, le signal S issu de mesures

DROPO peut se modéliser de la fagon suivante :

S=KT+b (3.1)

ou T est la transmission haute résolution, K le rapport de proportionnalité
entre les deux voies et b le bruit de mesure.
La constante K représente donc le niveau d’une ligne de base horizontale. Ce
niveau peut étre mesuré sur une zone ne présentant aucune raie d’absorption.
Dans I'exemple présenté en figure 3.6, on estime ce niveau a K = 1,47 en

utilisant les points autour de 3310 nm.

Estimateur Moindre Carrés Non Pondérés sur Signal Linéarisé
(MCNPSL)

Pour une premiere estimation, nous utilisons I’estimateur Moindre Carrés Non
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Pondérés sur Signal Linéarisé (MCNPSL). Nous rappelons qu’il s’agit de 'esti-
mateur nécessitant le moins d’information sur la statistique de bruit. Cependant,
il peut étre biaisé pour des transmissions trop faibles. C’est pourquoi nous
éliminons tous les points inférieurs a 0,4 (30 % de transmission). Le signal
moyen (rouge) ainsi que la meilleure régression issue de l'estimateur MCNPSL

(bleu) sont présentés en figure 3.7.

Signal moyen et meilleure régression
1.6 ; ; ; ;

1.4}

1.2}

o Points expérimentaux
0.2 - - —Niveau de la ligne de base
—— Meilleure régression

O 1 1 L'
3300 3305 3310 3315 3320 3325
Longueur d’'onde (nm)

FIGURE 3.7 — Meilleure régression en supposant la ligne de base constante.

Sur cette figure, nous pouvons remarquer que les points expérimentaux
sont supérieurs au signal simulé sur la gauche (autour de 3308 nm), et le
cas contraire sur la droite (autour de 3315 nm). Ceci est particulierement
visible quand on calcule le résidu, c’est-a-dire la différence entre les points
expérimentaux et la meilleure régression, représenté en figure 3.8. Cela montre

que 'hypothese d'une ligne de base horizontale est incorrecte.

Le comportement spectral de la ligne de base n’est pas encore totalement
expliqué mais il peut étre di aux différents traitements (coatings) des optiques
sur chaque voie. Pour tenir compte de ce fait, nous avons donc adapté notre
modele de signal en ajoutant la possibilité d’avoir une ligne de base non ho-
rizontale afin d’estimer, en plus des produits CL, des parametres permettant
de modéliser cette ligne de base. C’est pourquoi nous avons choisi d’effectuer
les estimations sur une zone autour de 3310 nm. Cette zone contient d’une

part des raies d’absorption des deux gaz et d’autre part une zone sans raie
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FIGURE 3.8 — Résidu associé a la meilleure régression par utilisation d’une
ligne de base constante. Le résidu n’est pas une variable aléatoire centrée sur
zéro. L’hypothese d’une ligne de base constante n’est pas valide.

d’absorption permettant une estimation de la ligne de base.

3.3.2 Adaptation du modele du signal et de

’estimateur

Modélisation du signal et de la ligne de base
Tout d’abord, nous notons la ligne de base ag (A). Le signal S () a la longueur

d’onde A\ peut alors s’écrire de la facon suivante :

S(A) = ap(A). T (A) +b(\) +by(\) (3.2)

ou b (A) et by (A) représentent le bruit de mesure et celui dii a I'incertitude sur
la longueur d’onde.

Les traitements sont alors modifiés afin d’estimer, en plus des produits CL, les
parametres permettant de modéliser cette ligne de base. Nous considérons que
celle-ci varie lentement en fonction de la longueur d’onde comme le montre la
figure 3.8.

Adaptation de ’estimateur MCNPSL
La premiere étape de I'estimateur MCNPSL consiste en une linéarisation du
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signal par application de la fonction logarithme :

In(S(\) ~1In(ag(N\) — p.CL+UY (3.3)

Ensuite, nous modélisons le logarithme de la ligne de base In (ag (\)) par
une fonction affine. Nous notons son coefficient directeur a,sc et son ordon-
née a lorigine fy¢ (les indices MC' indiquent que l'on utilise 1'estimateur
MCNPSL), ceci afin d’obtenir une relation linéaire entre le logarithme du

signal et les parametres a estimer :

In (S (\) ~ anre A+ Buc — p.CL +V (3.4)

Cette équation peut s’écrire sous forme matricielle :

CL
In(S)~ —pmc. | apc | +V (3.5)
Buc
-\ -1
avec pyc = | p : :
-\, —1

Dans ces conditions, 'estimateur MCNPSL revient a effectuer le produit
matriciel suivant :

—

CL )
aypc | =~ (Pch-PMC> Prrc-In(S) (3.6)
Buc

Comme nous 'avons vu dans le chapitre précédent (section 2.3.6), cet esti-
mateur est rapide et simple a mettre en ceuvre, mais peut étre biaisé dans le
cas d’'un bruit dominé par le détecteur lorsque la transmission est trop faible
(typiquement inférieur a 0.3 pour des RSB inférieur a 50). C’est pourquoi cet
estimateur est utilisé pour donner un point de départ a un estimateur par le

maximum de vraisemblance, moins sensible a ce probleme.

Adaptation de ’estimateur du maximum de vraisemblance (MV)
Un des avantages de 'estimateur par le maximum de vraisemblance est qu’il ne
nécessite pas 'application du logarithme. Nous modélisons donc directement la
ligne de base ag (A) par un polynéme. La forme du résidu nous indique qu’'un

polynome d’ordre 2 est suffisant. Enfin, nous minimisons la vraisemblance afin
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d’estimer les produits C'L ainsi que les coefficients du polynome. L’algorithme
est initialisé a I'aide de I'estimation MCNPSL des produits C'L.

3.3.3 Performances de ’estimateur adapté sur des

signaux simulés et expérimentaux (mélange
H;O — CHy)

Dans ce paragraphe, nous étudions les performances de I'estimateur modifié
sur des signaux simulés et nous comparons ses performances aux performances

théoriques calculées grace aux BCR.

Calcul des Bornes de Cramer-Rao en prenant en compte les pa-
rametres supplémentaires a estimer
Nous rappelons que la variance minimale d’un estimateur est donnée par les
Bornes de Cramer-Rao, qui se calculent comme les éléments diagonaux de
'inverse de la Matrice d’Information de Fisher (M IF'). Celle-ci est similaire a

ce qui a été présenté dans le chapitre précédent :

MIF = p, .D'T~".D.p,, (3.7)

ou D la matrice dont les éléments diagonaux sont les éléments du signal S. La
différence se situe dans I'expression de la matrice de covariance I et de celle

des sections efficaces d’absorption pg,.

L’expression de la matrice des sections efficaces d’absorption p,, est modifiée
afin de prendre en compte ’évaluation des coefficients du polynéme modélisant

la ligne de base :
Pag = P Do (3.8)

La matrice de covariance se décompose en deux termes :
I' = T'gruit + ' (3.9)

ou I' st correspond au terme de covariance dii au bruit et I'y au terme dii a

I'incertitude en longueur d’onde. L’expression de cette derniere matrice est la
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Ty = diag ((‘”'fg)j (3.10)

ou l'opérateur diag transforme un vecteur en une matrice diagonale et o)

suivante :

I'incertitude en longueur d’onde.

Performances de I’estimateur sur des signaux simulés

Ayant adapté le calcul des BCR a I'estimation de parametres supplémentaires,
nous comparons ’écart type statistique de I'estimateur a ces bornes.

Pour cela, nous effectuons des tests statistiques sur un signal simulé. Celui-ci
est le plus proche possible des signaux expérimentaux : ligne de base similaire
(modélisée par une fonction affine) et échantillonnage du signal aux mémes
longueurs d’onde. Les produits C'L a estimer sont de 120 ppm.m pour le mé-
thane et 600 000 ppm.m pour I'eau. Le bruit est modélisé par un bruit gaussien
d’écart type constant 0,03 et 'incertitude sur la longueur d’onde d’émission
est de 200 M H z sur les signaux simulés. Enfin, les statistiques sont réalisées
sur 2000 réalisations.

Signal simulé et meilleure régression

2 -
° Signal Simulé
—— Meilleure régression
== | igne de base simulée
1.5;. = = =Ligne de base estimée

Signal

O 1 1 )
3305 3310 3315 3320
Longueur d’'onde (nm)

FIGURE 3.9 — Exemple de régression sur une réalisation du signal.

La figure 3.9 représente une réalisation d’un signal simulé (rouge) et la
meilleure régression (bleu) ainsi que les lignes de base simulées et estimées.
Nous pouvons voir que I'estimateur converge vers les bons parametres, ce qui est

confirmé par les histogrammes des 2000 estimations de produit CL pour 'eau



3.3. ESTIMATION DES PRODUITS CL 121

CH4

350

Nombre d’éléments
Nombre d'éléments

110 120 130 140 5 5.5 6 6.5 7
CLCHA (ppm.m) CLHZO (ppm.m) x 10°

F1GURE 3.10 — Histogramme des estimations sur 2000 réalisations de bruit.
Nous constatons que l'estimateur atteint les BCR, (gaussienne rouge).

et le méthane. Ces histogrammes, présentés en figure 3.10, sont a comparer avec
les gaussiennes d’écart type correspondant aux BCR (rouge). Nous remarquons

que l'estimateur atteint les performances théoriques.

Analyse du résidu
La figure 3.11 représente le résidu a l'issue de l'estimation, c’est-a-dire la
différence entre le signal simulé et la meilleure régression.
Résidu
0.1

- L

_01 M | | | | ,
3306 3308 3310 3312 3314 3316 3318
Histogramme du résidu: Ecart type = 0,031

30¢
201

10

Nombre d’éléments

0
-0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15
Valeur du résidu

Fi1GURE 3.11 — Exemple de résidu sur un signal simulé.

Nous pouvons tout d’abord remarquer que ce résidu est bien centré en
zéro comme le montre 'histogramme. De plus, I’écart type de celui-ci (0,031)

est proche de celui du bruit simulé (0,03). L’écart s’explique par I'impact, au
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niveau du résidu, du bruit causé par I'incertitude en longueur d’onde.

Dong, si 'estimation est non biaisée, il est justifié d’estimer la variance du bruit
comme étant la variance du résidu a l'issue de 'estimation. Nous utiliserons ce
raisonnement un peu plus loin dans de ce chapitre.

Enfin, 'estimation de parametres supplémentaires augmente les BCR. En effet,
plus il y a de parametres a estimer et plus la variance d’estimation sur chaque
parametre est importante. Néanmoins, les adaptations présentées dans cette
section ne modifient pas les résultats du chapitre 2 concernant les comporte-

ments de chaque estimateur ou le choix des fréquences a émettre pour ’OPO.

Exemple d’estimation sur des données expérimentales et résidu
La figure 3.12 illustre I'estimation de concentration en eau et en méthane ainsi
que d’'une ligne de base polynomiale sur des données expérimentales ainsi que

le résidu issu de 'estimation.

Signal mesuré et meilleure régression

2 ‘ ‘
o Points expérimentaux
- — Meilleure régression
~~~~ - - -Ligne de base estimée

1.5} v 1
©
5 1 1
N

0.5 1

O ! ! ! !
3300 3305 3310 3315 3320 3325
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 3.12 — Exemple d’estimation sur des données expérimentales

Le résidu issu de cette estimation est représenté en figure 3.13. Il est bien
centré en zéro et 'allure de son histogramme est bien cohérente avec une
répartition gaussienne des points. Enfin, son écart type est de 0, 036.

La concentration en méthane est estimée a 1,86 ppm. L’hygrométrie est estimée
a 37 % alors que ’hygrometre (ROTRONIC HP21 dont les mesures ont été
calibrées par la méthode décrite dans la référence [75]) mesure 39 % + 1 %.
Ces mesures sont cohérentes avec les ordres de grandeur attendus. Cependant,

pour qu’elles aient une réelle valeur, il faut y ajouter I'incertitude de mesure,
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qui est 'objet du paragraphe suivant.

Résidu en fonction de la longueur d’'onde
0.2

_02 I I I I I )
3306 3308 3310 3312 3314 3316 3318
Histogramme du résidu
Moyenne = 7e—4 , Ecart type = 0,036
407

301
201

10¢

Nombre d’éléments

0
-0.2 -0.1 0 0.1 0.2
Valeur du résidu

FI1GURE 3.13 — Exemple du résidu d’estimation sur des données expérimentales

3.3.4 La problématique du calcul d’incertitudes

d’estimation des produits CL

Dans ce paragraphe, nous nous intéressons au calcul d’incertitude. Comme
nous avons vu que l'estimateur atteint les BCR, nous calculons I'incertitude de
mesure des concentrations a partir de celles-ci. Dans la suite de ce manuscrit,
nous calculerons donc les incertitudes comme + 2.05cr. Cela permet d’obtenir
une incertitude avec un intervalle de confiance de 95% [76]. La premiere étape

dans le calcul des BCR est de connaitre 1’écart type du bruit de mesure.

Ecart type associé au signal moyen et comparaison avec celui du
résidu
Le signal moyen est obtenu en calculant le barycentre du nuage de points pour
chaque mode de 'OPO. 1l est donc possible de calculer I’écart type associé
a chaque point du signal moyen en utilisant les données de la figure 3.6, ou
I’ensemble des points de mesure ainsi que le signal moyen sont représentés.

En effet, I’écart type de la moyenne de N variables aléatoires est égal
a l’écart type calculé sur I'ensemble des variables, divisé par la racine du

nombre de variables : /N (ici N ~ 30). L’écart type du signal pour chaque



MESURE DE CONCENTRATION DE GAZ A DISTANCE A L’AIDE D’UN OPO
124 DOUBLEMENT RESONNANT (DROPO)

Spectre moyen et données brutes
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FIGURE 3.14 — Ecart type associé au calcul du signal moyen.

mode de 'OPO est représenté en figure 3.14. Cet écart type est globalement
inférieur a 0,01. Nous pouvons remarquer qu’il est plus élevé au niveau des
raies d’absorption. Cela s’explique par les variations de longueurs d’onde de
I’OPO qui impliquent des variations de niveau de signal pour les longueurs
d’onde se situant sur les flancs de raies d’absorption.

Dong, si la valeur moyenne des points expérimentaux était réellement centrée
sur le modele de signal utilisé, I’écart type du résidu a l'issue de la régression
devrait étre inférieur a 0,01. En effet, si I'on écrit le modele du signal en

supposant que 'estimateur est non biaisé, nous obtenons I’expression suivante :

S () = ag (V)T () +b(N) + by (\) (3.11)

ou b (A) et by () représentent le bruit de mesure ainsi que celui dit aux fluctua-

tions en longueur d’onde.

La variance s’écrit alors :
2 2
O-S()\) :Ub +O‘b>\ (312)

Cependant, ce n’est pas le cas comme le montre la figure 3.13 ot ’on obtient
un écart type du résidu valant 0,036. Donc, calculer I’écart type du nuage
de points pour chaque mode de 'OPO n’est pas représentatif de I’écart type
du bruit : les barycentres des nuages de points a chaque fréquence émise par
le DROPO ne sont pas centrés sur le modele de signal utilisé. Nous devons

donc adapter le modele du signal afin de prendre en compte cette caractéristique.
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Modele du signal prenant en compte le bruit mesuré

Nous modélisons alors le signal de la fagon suivante :
S(A)=ag(X\).T(N)+b(A) +bx(N)+ B(A) (3.13)

ou b(A) et by (\) représentent le bruit de mesure ainsi que celui dii aux fluc-
tuations en longueur d’onde, B (\) modélise les fluctuations des points expé-
rimentaux (en moyenne) autour du signal modélisé précédemment. Dans ces

conditions, en supposant ’estimation non biaisée, la variance du signal s’écrit :

O-S(/\) :0'?4_0'5)\"‘0'23()\) (314)

Ces fluctuations, particulierement visibles en dehors de toute raie d’absorp-
tion, pourraient étre dues a différents facteurs comme un modele de ligne de
base trop simple ou un déséquilibre de 'acquisition des données sur chaque
voie. Plusieurs actions ont été entreprises afin de réduire ce probleme comme :

— mettre la cible en mouvement (rotation rapide) afin de moyenner le
phénomeéne de speckle,

— modifier la voie de référence en ne focalisant pas directement le faisceau
sur le détecteur, mais en faisant diffuser la lumiere sur le méme matériau
que la cible afin de s’affranchir de la réponse spectrale de la cible,

— une mesure du dépointé du faisceau pour s’assurer que celui-ci reste bien
dans le champs du détecteur tout au long de I'expérience,

— remplacer le détecteur MCT de la voie cible par un détecteur InSb moins

sensible a l'infrarouge thermique (donc a 'environnement).

Ces actions n’ont pas permis de résoudre ce probleme qui reste un point limitant
de ces mesures.

Néanmoins, nous avons vu dans le paragraphe précédent qu’il était justifié d’es-
timer ’écart type du bruit en calculant celui du résidu a l'issu d'une régression.

Nous utiliserons cette méthode pour estimer la matrice de covariance.

Modélisation de la matrice de covariance
Tout d’abord, nous estimons 1’écart type du bruit a partir de I’écart type du
résidu a l'issue de la régression comme nous ’avons expliqué dans le paragraphe

précédent. Nous modélisons alors la matrice de covariance de la fagon suivante :

T =05 g1 (3.15)
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ol 0%, .4, €st la variance du résidu a l'issue d’une estimation (qui prend
donc en compte toutes les sources de bruit) et I est la matrice identité.
Dans le cas de I'exemple présenté tout au long de cette section, nous estimons
la concentration en méthane a 1.86 ppm + 0.13 ppm et en vapeur d’eau a
9300 ppm £ 600 ppm, soit une humidité relative de 37 % £ 3 %. Pour compa-

raison, la mesure a 'hygrometre donne 39 % + 1 %.

3.3.5 Estimation de la concentration en eau et en

méthane sur plusieurs jours

Le montage ainsi que le traitement du signal présentés tout au long de ce
chapitre, ont permis d’effectuer des estimations simultanées de concentration
en eau et en méthane régulierement pendant une dizaine de jours.

Les figures 3.15 et 3.16 présentent les résultats sur des mesures effectuées entre
les 14 et 26 juin 2013 a 'ONERA. Pendant ces 5 jours, les températures sont

restées comprises entre 20°C' et 23°C.

Estimation de la concentration en CH,4
Valeur moyenne: 1,86 ppm

[CH4] (ppm)

FIGURE 3.15 — Estimation de la concentration en méthane.

Les estimations en concentration de méthane sont comprises entre 1,5 ppm
et 2 ppm. La moyenne des estimations sur les cing journées est de 1,86 ppm, ce
qui est cohérent avec la concentration atmosphérique attendue de cette espece

[77]. En ce qui concerne la concentration en eau, elle varie d’un jour a l'autre
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Estimation de la concentration en H20
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FIGURE 3.16 — Estimation de la concentration en eau (bleu) et comparaison avec
les relevés hygrométriques (rose). La zone spectrale utilisée pour les régressions
est 3308 nm — 3318 nm.

suivant les conditions météorologiques. C’est pourquoi nous présentons les
résultats d’estimations sur plusieurs jours. Les estimations sont bien cohérentes

avec les mesures effectuées a 1’aide d’un hygrometre.

Les barres d’erreurs plus importantes pour certaines estimations sont dues

a un faible nombre de longueurs d’onde utilisées comme l'illustre la figure 3.17.

Signal

o ! !
3300 3305 3310 3315 3320
Longueur d’'onde (nm)

FIGURE 3.17 — Exemple d’estimation utilisant un nombre restreint de points,
la conséquence étant une augmentation de l'incertitude.
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3.3.6 Perspectives d’augmentation de la portée

instrumentale

Nous avons effectué des expériences préliminaires afin d’évaluer la possibilité

d’augmenter la portée de I'instrument.

Augmentation de la puissance de la source
Pour augmenter la portée de I'instrument, on peut, tout d’abord, augmenter
I’énergie émise par la source. Un test préliminaire a été effectué en remplagant
le cristal de 'OPA par un cristal plus long (passage de 20 mm a 50 mm) afin
d’augmenter 'efficacité de conversion. Dans ces conditions, la source émet entre
9 et 10 pJ, soit une augmentation d’un facteur 2. Cependant, la bande de
gain est réduite & 200 GHz (environ 5 cm™!). Néanmoins, ce domaine spectral
réduit permet tout de méme d’adresser simultanément les raies de 1’eau et du
méthane comme on peut le voir sur la figure 3.12 entre 3312 nm et 3317 nm.
Il est donc possible d’augmenter d'un facteur 2 la puissance de I’OPO, donc
la portée du systeme d'un facteur 1,4 , tout en gardant ses propriétés et une
bande de gain assez large pour adresser les raies d’absorption de I’eau et du

méthane.

Diminution artificielle du flux recu sur la voie cible

Afin d’évaluer la limite de portée, on peut également diminuer artificiellement
le flux recu en plagant une densité optique sur la voie cible. Des mesures ont été
effectuées avec une densité atténuant d’'un facteur 40 I’énergie du rayonnement
déposé sur la cible, ce qui correspond a multiplier par ~ 6 (\/4_0) la distance
cible-systeme de collection de flux. Cela reviendrait a placer la cible a 180 m.
Les estimations effectuées dans ces conditions sont cohérentes avec les valeurs
attendues. En effet la concentration en méthane estimée est de 1,88 ppm +
0,16 ppm et 'hygrométrie est estimée a 72 % £+ 5 % pour un relevé hygromé-
trique de 68 % + 1 %.

Nous avons donc vérifié que le systéeme donne des résultats cohérents méme en

diminuant drastiquement le flux recu.

Bilan
En combinant les résultats de ces deux expériences préliminaires, nous pouvons
espérer atteindre une portée supérieure a 100 m. Bien siir il conviendra de s’as-

surer ultérieurement, par I'expérience, de la faisabilité effective de ces mesures
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a plus longue portée qui permettrait, par exemple, de mesurer des fuites de gaz
a distance de sécurité. Cependant, de nouveaux facteurs, comme la turbulence
atmosphérique par exemple, pourraient influer sur les mesures et en limiter
la précision. Par ailleurs, augmenter la portée a pour conséquence directe la
diminution de la transmission atmosphérique au niveau des raies d’absorption
du méthane comme de I’eau. Pour des mesures longue portée, il serait donc
probablement nécessaire de choisir une autre zone spectrale, avec des sections
efficaces d’absorption moins importantes. La technologie des DROPO offre
suffisamment de souplesse pour pouvoir supposer que les performances du laser
seront conservatives sur une assez grande plage de longueur d’onde. Mais la

encore, seules des expériences ultérieures permettront de le confirmer.

3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit I'expérience que nous avons mis en
place, en collaboration avec J.Barrientos Barria, et permettant de mesurer a
distance et de fagon simultanée la concentration atmosphérique d’eau et de
méthane a ’aide d’'un DROPO.

Apres avoir présenté les caractéristiques de la source DROPO ainsi que le
montage expérimental, nous avons adapté l'estimateur aux signaux acquis. En
plus des produits CL, les parametres modélisant la ligne de base sont estimés.
Nous avons ensuite appliqué cet estimateur aux données expérimentales et nous
avons montré que les résultats sont cohérents avec les valeurs attendues.

Les perspectives sont tout d’abord de mieux comprendre 'origine du bruit de
mesure afin d’affiner le modele du signal. De plus, nous avons montré que la
portée de 'instrument pourrait théoriquement étre augmentée jusqu’a plus
de 100 m, ce qui permet d’envisager des expériences de mesures sur de longs
trajets optiques. En augmentant encore la puissance émise, notamment au
moyen d’amplificateurs optiques, des mesures de gaz multiples par LIDAR,
c’est-a-dire sans cible mais en utilisant la rétrodiffusion de la lumiere par

I’atmosphere, sont également envisageables.






Chapitre 4

Mesure de concentration de gaz
a I’aide de lasers
Supercontinuum proche et

moyen infrarouge

Objectif : Dans ce chapitre, nous présentons les résultats expé-
rimentaux obtenus en matiére de spectroscopie par Superconti-
nuum. Nous avons utilisé deux sources différentes. La premiere,
une source commerciale proche infrarouge, a été utilisée pour
la mesure de la concentration atmosphérique en eau et de la
quantité de méthane présente dans une cellule. Cela a permis de
valider dans un premier temps la méthodologie de traitement de
signal Supercontinuum développée au chapitre 2. Puis nous avons
pu utiliser une source Supercontinuum en bande II, développée
au sein du laboratoire. En I’associant avec un spectrographe, et
a travers des mesures de méthane dans une cellule de gaz autour

de 3,3 um, nous avons pu démontrer la faisabilité de mesures

spectroscopiques rapides en bande II par Supercontinuum.

4.1 Introduction

Dans ce dernier chapitre, nous allons décrire les expériences de quantifica-
tion d’eau et de méthane par spectroscopie Supercontinuum que nous avons

effectuées, et analyser les résultats obtenus.

131
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Notre premiere expérience a été d’utiliser une source Supercontinuum en
proche infrarouge pour estimer simultanément la concentration atmosphérique
en eau ainsi que la quantité de méthane présente dans une cellule de gaz autour
de 1,4 pum, en employant pour cela un analyseur de spectre optique commercial.
Apres avoir présenté le montage expérimental, nous détaillerons notre analyse
du bruit de mesure. Nous appliquerons ensuite aux signaux de spectrosco-
pie Supercontinuum l’estimateur multi-gaz développé au chapitre 2 afin de
quantifier les concentrations d’eau et de méthane. Enfin, nous comparerons les

performances de I'estimateur aux performances théoriques.

Notre seconde expérience a consisté a utiliser, des lors qu’elle fut disponible,
une source Supercontinuum en bande II, que nous présenterons en détail. Nous
avons mené une réflexion concernant les systemes d’analyses spectrales, dans le
but de choisir celui qui exploiterait avec le maximum d’efficacité les spécificités
du Supercontinuum dans nos conditions de mesures. Nous verrons comment
cela nous a amené a choisir, et a réaliser, un analyseur de type spectrographe,
dont nous verrons les caractéristiques et les techniques de calibration. Nous
décrirons enfin les expériences de quantification de méthane en cellule réalisées
par ce dispositif autour de 3,3 pum, et nous comparerons les performances

obtenues aux performances théoriques.

4.2 Source Supercontinuum proche
infrarouge et mesures a 1’aide d’un

analyseur de spectres

Dans un premier temps, afin de valider les traitements des signaux présentés
dans le chapitre 2, nous nous sommes intéressés, a la quantification de la
concentration atmosphérique en vapeur d’eau, dans le proche infrarouge. Nous
avons également mesuré la quantité de méthane présente dans une cellule.
Le méthane atmosphérique n’a pas pu étre mesuré car les sections efficaces
d’absorption de ce gaz dans le proche infrarouge sont bien plus faibles qu’autour
de 3 um. La source utilisée est une source Supercontinuum proche infrarouge
et les transmissions ont été mesurées a ’aide d’'un analyseur de spectre optique
commercial (spectrometre a réseau tournant) autour de 1,4 um pour 'eau et

de 1,3 pum pour le méthane.
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4.2.1 Caractéristiques du montage expérimental

Dans cette section, nous présentons le montage expérimental utilisé. Nous
détaillons ensuite le fonctionnement de l'analyseur de spectre, élément clef

d’une expérience de spectroscopie Supercontinuum.

Montage expérimental
Le montage expérimental de mesure de concentration de gaz est présenté en
figure 4.1. Le rayonnement issu de la source Supercontinuum (NKT SuperK
compact) est collimaté et traverse une cellule contenant du méthane. Le faisceau
est ensuite réfléchi par une cible coopérative (coin de cube) se trouvant a une
distance L/2. La lumiére réfléchie passe ensuite a travers un filtre (Thorlabs
FGL1000) permettant d’éliminer toutes les longueurs d’ondes inférieures a
1 pm, ceci afin d’éviter les problemes dus au repliement de spectre. La lumiere
est enfin injectée dans la fibre monomode de 'analyseur de spectre (Anritsu
MS9710B). Le rapport des focales entre la collimation et I'injection est de 2 afin
d’adapter au mieux les modes (50 mm/25 mm). En effet, le diametre du mode a
la sortie de la fibre microstructurée du laser est inférieur a 5 pum alors que le dia-
meétre du mode de la fibre de analyseur de spectre est de 10,4 pm (& 1550 nm).

Laser @ Cellule de CH,
Supercontinuum : -
Analyseur de 3 I Filire
Spectres < »

SMF28 L2 Réflecteur

F1GURE 4.1 — Montage expérimental utilisé pour la mesure simultanée de la
concentration atmosphérique en eau et de la quantité de méthane présente dans
une cellule de gaz.

Ce montage permet la mesure de concentration atmosphérique en eau sur

une distance de plusieurs metres dans le laboratoire.

Fonction d’appareil pour un spectromeétre a réseau
Comme nous ’avons vu dans le chapitre 2, la fonction d’appareil de I'instrument
d’analyse spectrale doit étre connue précisément afin d’inverser correctement

les signaux.
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L’analyseur de spectre utilisé est un spectrometre a réseau. La figure 4.2 illustre
le principe de fonctionnement de ce type d’instrument. La lumiere est tout
d’abord focalisée dans la fente d’entrée du spectrometre. Le faisceau est ensuite
collimaté sur un réseau qui sépare les différentes composantes du rayonnement.
La lumiere est enfin focalisée sur une fente de sortie. Mais, grace a la dispersion
du réseau, seule une partie du rayonnement passe par la fente de sortie et arrive
sur le détecteur. Ainsi, la longueur d’onde du rayonnement passant par la fente

de sortie est directement liée a la position du réseau.

Fente d'entrée Réseau Fente de sortie
Détecteur
Collimation du Focalisation
faisceau sur la fente de
sortie

FIGURE 4.2 — Schéma de principe d'un spectrometre a réseau

UULL

Flux

b d

a e Longueur d'onde
>

FIGURE 4.3 — Fonction d’appareil d'un spectrometre a fentes : les rectangles
blanc correspondent a la fente de sortie, les rectangles colorés représentent les
images de la fente d’entrée a différentes longueurs d’ondes.

Plus précisément, a la longueur d’onde Ay choisie, le systeme optique image
la fente d’entrée sur la fente de sortie. Cependant, les fentes n’étant pas infini-
ment fines, une partie du rayonnement autour de Ay passe également par la
fente de sortie, ce qui définie la fonction d’appareil du spectrometre. Ceci est

illustré en figure 4.3 dans laquelle la fente de sortie (fixe) est représentée par
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les rectangles blancs, et les images de la fente d’entrée a différentes longueurs
d’ondes sont représentées par les rectangles colorés. La fonction d’appareil est
représentée en bas de la figure : il s’agit de la convolution des fentes d’entrée et
de sortie. Une description plus approfondie des différents systemes d’analyse

spectrale pourra étre consultée dans les références suivantes [78, 79, 80].

Mesure de la fonction d’appareil de ’analyseur de spectre
Afin de mesurer précisément la fonction d’appareil (le logiciel du spectrometre
n’indiquant qu’une valeur approchée de sa largeur FWHM), nous remplagons
la source laser Supercontinuum par une diode laser ayant une largeur spectrale
totale bien plus faible que la fonction d’appareil & mesurer. La figure 4.4 présente

un exemple de mesure de la fonction d’appareil pour une résolution de 1 nm.

Fonction d’appareil normalisée
1.2 ; ‘ :

1t

0.8f

0.61

0.4

0.2f

0

-0.2 ' ' y
1542 1543 1544 1545 1546
Longueur d’onde (nm)

FIGURE 4.4 — Fonction d’appareil mesurée (rouge) et régression par une fonction
trapeze (bleu). La diode laser utilisée est une diode DFB (Distributed Feedback)
ayant une largeur a mi-hauteur de I'ordre du MHz.

4.2.2 Caractéristiques de la source Supercontinuum
proche infrarouge et mesure de bruit

Apres avoir décrit le montage expérimental, nous nous intéressons dans

cette section aux caractéristiques de la source et du bruit de mesure.

Source Supercontinuum proche infrarouge
Le spectre de la source Supercontinuum SuperK Compact est rappelé en figure
4.5.
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FIGURE 4.5 — Spectre d’émission de la source NKT SuperK Compact (courbe
rouge) [29]

Ce spectre est obtenu par élargissement spectral d'un laser Nd :YAG (régime
nanoseconde) dans une fibre en silice microsctructurée. Les caractéristiques de

la source sont les suivantes :

— un domaine spectral allant de 500 nm a 2 400 nm de fagon continue,

— une puissance moyenne totale supérieure a 100 mW,

— une densité spectrale de puissance supérieure a 45 pW/nm entre 500 nm
et 1750 nm,

— un taux de répétition de 24 kHz.

Mesure de bruit de cette source et de ’analyseur de spectre

Comme nous 'avons vu au chapitre 2, il est important de caractériser le
bruit de mesure afin de bien identifier le régime de bruit dominant, et prévoir les
performances d’estimation. Nous effectuons donc ici une analyse statistique des
puissances spectrales obtenues au cours d'une expérience consistant a enregistrer
un grand nombre de spectres (avec une largeur & mi-hauteur de la fonction
d’appareil de 1 nm). Néanmoins, Iutilisation d’un analyseur de spectre optique
a réseau tournant ne nous permet pas de distinguer les spectres individuels de
toutes les impulsions Supercontinuum, car le temps d’acquisition de chaque
composante spectrale est bien supérieur a la période de répétition du laser. Le
théoreme central limite nous indique dans ce cas que la statistique de mesure
pour chaque point spectral échantillonné par I'analyseur devrait converger vers

une gaussienne. C’est en effet ce que 'on observe comme lillustre la figure 4.6
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qui représente ’histogramme d’un signal mesuré autour de 1300 nm.

500

Nombre d’acquisition

1 1.05
Pi/ <P>

FIGURE 4.6 — Histogramme de la puissance optique mesurée sur sa moyenne
autour de 1300 nm, avec une résolution de 1 nm. Cet histogramme montre les
fluctuations d’amplitude du spectre du laser Supercontinuum. L’écart type est
de 1,4 %, ce qui correspond & un rapport signal a bruit de RSB ~ 70.

En figure 4.7, nous tragons, en échelle logarithmique, 1’évolution de la
variance du bruit en fonction de la puissance optique injectée dans la fibre
optique monomode de 'analyseur de spectre. Nous remarquons deux grandes
zones correspondant a deux régimes de bruit dominants :

— pour les faibles puissances optiques, la variance est constante, limitée par

le bruit de détecteur,

— pour les puissances optiques plus importantes, la variance est propor-
tionnelle au carré de la puissance optique. Elle est donc limitée par les
fluctuations de puissance tir & tir de la source (bruit multiplicatif).

On peut donc modéliser la variance par une fonction polynomiale de la puissance

2 = a.P? + B.P + 7, les fluctuations de la source correspondent au

optique : o
terme en . P? alors que le bruit du détecteur correspond au terme 7. Le terme
en [ correspond a la zone de transition entre basse et haute puissance, et dans
laquelle le bruit de photon notamment peut dominer.

Dans le cas des mesures Supercontinuum proche infrarouge que nous re-
portons ci-apres, la variance de bruit sera principalement limitée par le bruit

multiplicatif (fluctuations de la source).
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FIGURE 4.7 — Variance en fonction de la puissance optique moyenne mesurée
autour de 1300 nm avec une résolution de 1 nm. Lorsque le bruit multiplicatif
domine, le rapport signal a bruit est de RSB = P/o = 1//a = 0.

4.2.3 Estimation de I’hygrométrie et de la quantité de

méthane présente dans une cellule

Dans ce paragraphe, nous appliquons ’estimateur décrit dans le chapitre 2
a des données expérimentales acquises grace au montage décrit ci-dessus. La cel-
lule de gaz d’une longueur de 10 ¢m contient 1 bar de C' Hy, soit 100 000 ppm.m.
Nous estimons simultanément la concentration atmosphérique en eau et la

quantité de méthane dans la cellule.

Acquisition des données
Un exemple de signal mesuré est représenté en figure 4.8. Ce spectre est acquis
sur une plage de longueur d’onde allant de 1300 nm a 1400 nm échantillonné
sur 501 points. Des variations de ligne de base sont particulierement visibles
entre 1300 nm et 1320 nm ou aucune espece n’absorbe. Ces variations sont
tres vraisemblablement dues a un effet Fabry-Perot dans I'analyseur de spectre.

Cependant, cette fréquence parasite dans le spectre sera éliminée par filtrage.

Dans cette configuration, le rapport signal a bruit est de 'ordre de 130
pour toutes les longueurs d’onde comme l'illustre la figure 4.9. Ce RSB est
calculé a partir des données expérimentales. Il s’agit du rapport de I'écart type

statistique de 250 acquisitions sur le niveau de signal moyen. Nous pouvons
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FIGURE 4.8 — Exemple de signal acquis : échantillonnage sur 501 points, réso-
lution de 1 nm FWHM

observer que ce RSB est approximativement constant méme pour les longueurs
d’onde fortement absorbées par I’eau (autour de 1380 nm), ce qui confirme que

le bruit dominant est bien de type multiplicatif.

Rapport Signal a Bruit estmé sur 250 signaux

160 1
1401 1
1201
100t 1
(EB x 1074 Signal mesuré
2 8ol _ ‘ ‘ ‘ ‘ ]
o 3] 1
‘©
s 251
60r £ A
s 2
)
40} c% S 1.5 1
207 1300 1320 1340 1360 1380 1400
Longueur d’'onde (nm)

O ! !
1300 1320 1340 1360 1380 1400
Longueur d’'onde (nm)

FIGURE 4.9 — Rapport signal a bruit évalué sur les 250 spectres en fonction de
la longueur d’onde.
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Exemple de régression sur un signal mesuré
Sur 'un de ces 250 signaux, nous appliquons I'algorithme d’estimation MCI des
produits CL. La fréquence de coupure est choisie de facon a éliminer toutes les
variations dont la période est supérieure & 2 nm (v, = 0,5 nm™'). Un exemple
de régression sur les signaux filtrés est tracé en figure 4.10. Le résidu associé

montre la bonne qualité de la régression.

Exemple de régression sur un signal filtré

| —— Régression
— Signal mesuré et filtré

1300 1320 1340 1360

1380 1400

Longueur d’onde (nm)
Résidu
0.2} | | | | ]
0 WA A PNV AN ARAA
-0.2¢ ]

1300 1320 1340 1360 1380 1400
Longueur d’onde (nm)

FIGURE 4.10 — Exemple de régression effectuée sur une mesure ainsi que le
résidu, la fréquence de coupure du filtre étant de 0,5 nm~".

Mesure de la concentration atmosphérique en eau en fonction de
la distance parcourue dans ’atmosphere
Dans cette premiere expérience, nous estimons le produit CL en eau pour
plusieurs distances de propagation du faisceau dans I'atmosphere. A partir
d’une position initiale (L = Lyg), nous déplagons le réflecteur par pas de 2,7 m et
nous estimons le produit CL. Pour chaque position du réflecteur, les conditions
d’injection dans la fibre optique monomode de 'analyseur de spectre sont
différentes. Par conséquent la ligne de base est différente comme l'illustre la

figure 4.11, ce qui justifie 'emploi du filtrage de la ligne de base.
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Exemple de spectres acquis pour
%107 trois positions différentes
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FI1GURE 4.11 — Exemple de signaux acquis pour trois positions différentes
du réflecteur. Nous observons que la ligne de base change en fonction de la
position du réflecteur. Ceci est dii aux changements de conditions d’injection du
rayonnement Supercontinuum dans la fibre optique monomode de I'analyseur
de spectre.

Produit CL estimé pour I'eau en fonction de la distance de
propagation dans I'atmospheére

X 105

3.5¢ 1
3r i
2.51 1
2r i
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Distance de propagation dans I'atmospheére: L—L0 (m)

F1GURE 4.12 — Estimation du produit CL en eau en fonction de la distance
parcourue par rapport a une position initiale du réflecteur. La pente de cette
droite correspond a I’hygrométrie moyenne.

La figure 4.12 représente le produit CL estimé en fonction de la distance

de propagation dans I'atmospheére par rapport a la position initiale (L — Ly).
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Nous observons bien une relation linéaire entre le produit CL et la distance
parcourue L. Le coefficient directeur de la droite est de 15 100 ppm. L’hygro-
métrie moyenne pendant le temps de mesure obtenue a l'aide d’'un hygrometre

est de 15 200 ppm =+ 400 ppm, ce qui est bien cohérent.

Mesure des variations d’hygrométrie sur une journée
En utilisant le méme montage expérimental, nous avons mesuré les variations
d’hygrométrie dans le laboratoire au cours d’une journée sur un trajet de 2,5 m,

et nous les comparons a un relevé hygrométrique.

x 10 Evolution de I'hygrométrie sur une journée
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FI1GURE 4.13 — Estimation de la mesure de concentration en eau sur une journée
et comparaison avec le relevé hygrométrique.

La figure 4.13 montre 1’évolution de la concentration en eau. Les points
bleus correspondent a 20 estimations par spectroscopie Supercontinuum et les
points rouges correspondent aux relevés hygrométriques (£1%). Nous pouvons
voir la cohérence des deux méthodes de mesure. La figure 4.14 quant a elle
illustre I’estimation de la quantité de méthane dans la cellule. Le produit CL
estimé est bien centré sur 100 000 ppm.m ce qui correspond a une pression de

1 bar de méthane pur dans la cellule.
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Estingion du produit CL pour CH4 au cours de la journée
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FIGURE 4.14 — Estimation de la quantité de méthane présente dans la cellule.
Celle-ci est remplie a 1 bar, le produit CL équivalent est donc de 100 000 ppm.m.

Estimation simultanée de quantité de C'H,; en cellule et de la
concentration atmosphérique en eau : comparaison aux BCR
Nous effectuons maintenant des statistiques sur l’estimation en eau et en
méthane a partir des 250 spectres acquis précédemment (qui ont servi & mesurer
le rapport signal & bruit tracé en figure 4.9). La figure 4.15 représente les
histogrammes des estimations. La forme des histogrammes est comparée au
cas idéal tracé en rouge, c’est-a-dire une gaussienne d’écart type donné par les
BCR. Nous pouvons voir que les écarts types statistiques et théoriques sont
cohérents, en particulier pour le méthane ou ’écart n’est que de 10%.

En ce qui concerne 'eau, la différence entre I'histogramme et la gaussienne
s’explique par la variation d’hygrométrie dans le laboratoire pendant le temps
de mesure (1 h). Alors que le produit CL estimé en C'H, est constant pendant
tout le temps de mesure, nous pouvons observer, en figure 4.16, que celui
de I'eau décroit lentement de 54 000 ppm.m a 52 500 ppm.m. Néanmoins, la

différence avec les BCR n’est alors que de 30%.
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Histogramme des estimations du produit CL pour CH4
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FIGURE 4.15 — Histogramme des estimations et comparaison aux BCR donné
par les gaussiennes.
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FIGURE 4.16 — Evolution de I'estimation du produit CL pour ’eau en fonction
du temps. Nous remarquons ’évolution de I'hygrométrie dans la piece sur une
heure.

Cette expérience valide ’algorithme de traitement des signaux Supercon-
tinuum. On peut dire que ce dernier délivre des estimations non biaisées
(biais non décelable par rapport a ’écart type d’estimation) avec une précision

proche de celle calculée a 'aide des BCR dans les conditions de cette expérience.
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4.3 Source Supercontinuum en bande 1I et

choix du systeme d’analyse spectrale

Comme nous 'avons vu au début de ce mémoire, I'infrarouge moyen est
beaucoup mieux adapté a la détection et la quantification de gaz tels que
le méthane et d’autres COV que le proche infrarouge. Les sections efficaces
d’absorption des ces especes chimiques y sont en effet bien plus importantes.
C’est dans ce but qu’'une source Supercontinuum dans l'infrarouge a été dé-
veloppée au laboratoire. Dans ce paragraphe, nous décrivons I'architecture de
cette source, nous choisissons un systéme d’analyse spectrale adaptée a nos

besoins et décrivons sa réalisation.

4.3.1 Caractéristiques de la source Supercontinuum en
bande 11

La génération d’un Supercontinuum résulte de 1’élargissement spectral d'un
laser pompant une fibre optique en régime de dispersion anormale. Pour une
fibre en verres fluorés (ZBLAN), ce régime se situe au dessus de 1,6 um. C’est
pourquoi une source de pompe basée sur un laser Thulium émettant autour de

2 um a été congue.

Caractéristiques de la source de pompe utilisée
Le laser de pompe a 2 pm (1995 nm précisément) a été développé par William
Renard pendant sa these [34] spécifiquement pour les applications de génération
de Supercontinuum. L’architecture de ce laser est représentée en figure 4.17. Il
s’agit d’une architecture type MOPA (Master Oscillator Power Amplifier).

Fibre dopée Tm*+ LMA
25/250 L=4m

x3 Diodes 793 nm

Isolateur

Lager & commu-
tation de gain &

1995 nm 10 ns 10 kHz

Combineur de
pompes LMA

x3 Diodes 793 nm Adaptateurs de mode

FIGURE 4.17 — Architecture du laser de pompe émettant a 1995 nm [34].
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L’oscillateur maitre est un laser Thulium a commutation de gain. Ce laser
est suivi d’un amplificateur, constitué d’une fibre active large coeur LMA (Large
Mode Aera), dopée Thulium et pompée par six diodes émettant & 793 nm.
Le large diametre de coeur de la fibre LMA (25 um) exige d’effectuer une
adaptation de mode en entrée et en sortie d’amplificateur. A l'issue de cet étage
d’amplification, le laser émet des impulsions de durée comprise entre 16 ns et
18 ns a une cadence de 20 kH z avec une puissance créte maximale de 8 kW, ce

qui est suffisant pour la génération d’'un Supercontinuum entre 3 um et 4 um

dans une fibre ZBLAN [32].

Fibre ZBLAN et obtention d’un Supercontinuum

Les verres fluorés, encore appelés ZBLAN a cause de leur composition (ZrFy —
BaFy — LaFy, — AlF3 — NaF') ont été développés a partir des années 1975 et
trouvent leurs applications dans différents domaines tels que les télécommuni-
cations ou encore les lasers a fibre [81, 82]. Le principal avantage de ce type
de fibre est leur transparence dans l'infrarouge jusque 6um, contrairement aux
fibres en silice qui absorbent le rayonnement au dela de 2,4 pm.

La figure 4.18 présente les spectres Supercontinuum obtenus par pompage d’une
fibre de 5,3 m ayant un diametre de coeur de 10,6 pm [35] et une fibre de 10 m
ayant un diametre de coeur de 9 um. Pour cette derniere, les spectres obtenus
pour plusieurs puissances crétes injectées sont tracés. Nous pouvons remarquer
que les spectres les plus larges sont obtenus avec la fibre de 10 m/9 pm, et
pour des puissances injectées moins exigeantes que celle employée avec la fibre
de 5,3 m/10,6 pum. Ceci est naturellement le fait d’une longueur d’interaction
plus grande et d’un volume de confinement de la lumiere plus petit. Dans la
suite, nous utiliserons donc cette fibre de 10 m/9 pum. Le spectre de la source

Supercontinuum s’étend alors du proche infrarouge jusqu’a plus de 3,8 um.
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FIGURE 4.18 — Spectres de la source Supercontinuum obtenus pour deux fibres
optiques différentes (taille de coeur et longueur). L’élargissement est plus
important pour la fibre présentant la plus grande longueur d’interaction et
ayant un coeur plus petit ce qui permet un confinement du rayonnement plus
important.

Couplage silice-ZBLAN : possibilité d’obtenir une source entie-
rement fibrée ?
Le laser de pompe se propage dans des fibres en silice, tandis que le Supercon-
tinuum est généré dans une fibre en verre fluoré. Ce sont deux matériaux tres
différents, et la question de la technique a mettre en ceuvre pour coupler la
lumiere de I'un vers 'autre s’est naturellement posée au cours de cette these.
Nous avons tenté d’apporter quelques éléments de réponse. Tout d’abord, les
propriétés thermiques de la silice et du ZBLAN sont bien distinctes. En effet,
la température de fusion de la silice est d’environ 1200 °C' alors que celle des
verres fluorés est de 260 “C' [82]. Il est donc impossible d’effectuer une soudure
classique entre ces deux types de fibres. L’obtention d’une source Superconti-
nuum infrarouge entierement fibrée présente encore des difficultés.
Pour nos expériences, la technique de base que nous employons pour le couplage
est d’effectuer un simple alignement mécanique a I’aide d'une soudeuse. Cepen-
dant, cette méthode a plusieurs inconvénients. Elle monopolise un instrument
coliteux et relativement encombrant pendant toute la durée des expériences et

de plus, au cours d’une expérience, la qualité de ’alignement peut se dégrader.
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Par conséquent le taux de couplage diminue, ce qui engendre une modification
du spectre Supercontinuum émis par la source.

C’est pourquoi nous avons tenté de mettre au point une technique plus pérenne
pour coupler le rayonnement du laser de pompe dans la fibre ZBLAN, en
utilisant pour cela un capillaire en verre. Chacune des fibres est introduite a
une extrémité de ce capillaire puis sont guidées par celui-ci. Une fois les fibres
mises en place et 'obtention d'un coefficient de couplage correct (de I'ordre de
75 %), les extrémités du connecteur sont scellées par collage comme l'illustre la
figure 4.19.

b)

FIGURE 4.19 — Connectique Silice-ZBLAN : a) photographie du connecteur
réalisé b) image prise a la loupe binoculaire d'une des extrémités du connecteur.

Au cours des tests que nous avons tenu a effectuer, nous avons pu, grace a
cette technique, obtenir un fonctionnement tout fibré de la source Superconti-
nuum pendant plusieurs jours, a raison de quelques heures d’utilisation par jour.
Apres quoi nous avons observé un point de brilure a U'interface silice/ZBLAN,
accompagné d'une dégradation apparente de I’état de surface de la fibre silice
(probablement aprés une lente action corrosive de la colle), rendant le capillaire
inopérationnel. Le travail sur cette connectique est néanmoins encourageant, et
pourra étre poursuivi afin de parvenir & une bonne robustesse de long terme.
Il ouvre la perspective d’une source Supercontinuum entierement fibrée et

facilement déplagable.
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4.3.2 Choix du systéeme d’analyse spectrale en bande 11

Dans notre premiere expérience avec la source NK'T Photonics en proche
infrarouge, nous avons utilisé, pour effectuer ’analyse spectrale des signaux
Supercontinuum, un spectrometre commercial a réseau tournant. Ce choix
relevait davantage de la facilité, par la disponibilité immédiate du matériel,
que d’une optimisation (du reste notre objectif était alors essentiellement de
valider le principe de mesure et le traitement de signal développé). En abor-
dant le probleme de 'analyse spectrale dans la bande II, nous avons souhaité
refaire le point sur les différents choix possibles de systeme d’analyse spectrale,
avec I'objectif de choisir le systeme le plus efficace pour notre application de
spectroscopie d’absorption par Supercontinuum. Différents systemes peuvent
en effet étre utilisés afin d’acquérir un spectre dans l'infrarouge. Nous pouvons
les regrouper en deux grandes familles : les spectrometres dispersifs et les spec-
trometres par transformée de Fourier. Nous revenons, tout d’abord, sur leur
fonctionnement puis nous justifions notre choix : I'utilisation d’un spectrometre

dispersif mais sans élément mobile, c¢’est-a-dire un spectrographe.

Spectrometres dispersifs
Cette catégorie regroupe les spectrometres a réseau tournant, du méme type
que l'analyseur de spectre que nous avons utilisé en proche infrarouge, ainsi que
les spectrographes. Le principe de fonctionnement d’un spectrographe est simi-
laire a celui du spectrometre décrit précédemment, la différence étant qu'une
barrette de détecteurs remplace la fente de sortie comme l'illustre le schéma
4.20. De cette maniére, on acquiert beaucoup plus rapidement ’ensemble de
la plage spectrale échantillonnée par les pixels de la barrette et le montage
ne présente plus aucun élément mobile (pas de rotation du réseau). Dans ces
conditions, la fonction d’appareil se réduit a 'image de la fente d’entrée sur les

pixels du détecteur.
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FI1GURE 4.20 — Schéma de principe d’un spectrographe.

Spectrometres a transformée de Fourier : FTIR (Fourier Trans-
form InfRared spectrometer)
Les spectromeétres a transformée de Fourier se fondent sur le phénomene d’inter-
férences a deux ondes en utilisant en général un interférometre de Michelson. Un
interférogramme est enregistré en fonction de la différence de marche provoquée
par le déplacement d’un des miroirs de l'interférometre. Lorsque la source de
lumiere est polychromatique, cet interférogramme est formé par la somme des
signaux de chacune des composantes monochromatiques de la source. Il est
alors lié a la forme du spectre de la source par une relation de transformée de
Fourier. Le spectre de la source est alors obtenu en effectuant la transformée de
Fourier inverse de cet interférogramme. Ce type de spectrometre est tres utilisé
dans l'infrarouge. En effet, il permet d’acquérir des spectres larges de plusieurs
centaines de nanométres avec une résolution allant de quelques cm ™! & quelques
1073 em™! pour les appareils commerciaux [83]. Cette résolution est limitée
par la différence de marche maximale (longueur des bras de l'interférometre).
Revers de la médaille, meilleure est la résolution du FTIR et plus ce dernier

est encombrant.

Choix du spectrographe
Notre choix s’est porté sur 'utilisation d’un spectrographe a réseau pour plu-
sieurs raisons.
Tout d’abord, en terme de bruit de mesure, on cite souvent ’avantage multiplex
(ou avantage de Fellgett) pour l'utilisation du FTIR comparé a un spectro-
metre a réseau tournant. Cet avantage multiplex est di au fait que, dans un
spectrometre a transformée de Fourier, ’ensemble des composantes spectrales

contribuent au signal, contrairement a un spectrometre a réseau tournant ou
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elles sont acquises séquentiellement. Cependant, cet avantage n’en est pas
forcément un car il dépend de la statistique de bruit comme le montrent Ferrec
et al. dans la référence [84]. Lorsque le bruit est limité par celui du détecteur,
il est toujours avantageux (d’un point de vue rapport signal a bruit) d’utiliser
un FTIR, ou 'avantage multiplex s’exprime complétement. Par contre, lorsque
le bruit est limité par le bruit de photon (et a fortiori par les fluctuations
de la source), il devient alors plus avantageux d’utiliser un spectrometre a
réseau tournant, en particulier dans le cas de mesures de raies d’absorption
dans un spectre continu, ce qui est typiquement le cas qui nous intéresse dans
nos travaux.

Par conséquent, dans le domaine d’utilisation que nous avons privilégié¢, l'usage
d’un spectrometre a réseau tournant est déja plus avantageux qu’'un FTIR en
terme de rapport signal a bruit. En utilisant maintenant un spectrographe, on
bénéficie en plus de I'avantage offert par les multiples pixels. Pour le méme
nombre de photons mesurés, le temps d’acquisition d'un spectrographe est bien
plus faible que celui d'un spectrometre a réseau tournant puisque toutes les
composantes spectrales sont acquises de maniere simultanée. Il est alors possible
d’accumuler un grand nombre de spectres ce qui est, comme nous ’avons vu
au chapitre 2, la meilleure stratégie d’amélioration des mesures lorsque le bruit
dominant de I’expérience est celui des fluctuations de source.

Enfin, I'objectif étant de développer a terme un instrument facilement trans-
portable, il est intéressant d’utiliser un spectrographe du point de vue de la

robustesse puisque qu’aucun élément mobile n’est nécessaire a son utilisation.

Pour toutes ces raisons, nous avons choisi de nous orienter vers 1'utilisation

d’un spectrographe pour nos expériences de spectroscopie Supercontinuum en

bande II.
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4.3.3 Le détecteur du spectrographe : une barrette de
détecteurs PbSe

Nous nous intéressons, dans cette section, au détecteur retenu pour la réali-
sation du spectrographe. Nous présentons, dans un premier temps, le détecteur
ainsi que son fonctionnement. Ensuite, nous caractérisons celui-ci en termes de

linéarité et d’homogénéité du gain sur I’ensemble des pixels.

Caractéristiques du détecteur
Notre choix de détecteur s’est tourné vers une barrette de 256 détecteurs
PbSe (Cal Sensors : LMA-15R-Array) [85], représentée en figure 4.21 avec son
électronique de controle. Cette barrette de détecteurs est spécifiquement congue
pour son intégration dans des systemes de spectroscopie en bande II comme le
montrent ses caractéristiques :

— 256 pixels,

— taille du pixel : 40 ym x 450 pum,

— distance entre pixels : 50 um, d’ou une longueur totale de la barrette de

12,8 mm,

— domaine spectral : de 1 um a 5 um,

refroidi thermo-électriquement,
détectivité D* =1 x 1010,

r‘

FIGURE 4.21 — Barrette de détecteurs PbSe utilisée ainsi que son électronique
de controle et de refroidissement.

Fonctionnement d’un détecteur PbSe
Le phénomene physique a I'oeuvre dans un détecteur PbSe est la photocon-
duction. Sous l'effet d’un rayonnement, des électrons passent de la bande de
valence a la bande de conduction, ce qui a pour conséquence de diminuer la

résistance du matériau. Il s’agit donc d’un composant opto-électronique dont
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la résistance varie en fonction de 1’éclairement incident : on parle de capteur

résistif [86].

L

surface a

FIGURE 4.22 — Physique du détecteur PbSe

Soumis & une tension V' de polarisation (bias en anglais), le détecteur est
traversé par un courant I comme l'illustre la figure 4.22. Ce courant dépend de
la résistance du matériau, et par conséquent de I’éclairement ® incident sur le
détecteur.

Modélisation du signal délivré par un détecteur PbSe
Le détecteur peut étre modélisé par un schéma électrique équivalent ou deux
résistances sont en parallele. La premiere est la résistance d’obscurité Rp, la
seconde, notée Rp, est une résistance dont la valeur dépend du flux incident.
Pour le PbSe, cette dépendance est souvent considérée non linéaire, c’est-a-dire
que l'on note Rp = a.®7 (avec 0,5 < v < 1) [86]. L'un de nos objectifs sera
bien sir de déterminer si les détecteurs de la barrette PbSe sont effectivement
affectés d’'une réponse non linéaire en flux (et le cas échéant, la compenser).
Dans le cadre général, la résistance du détecteur sera donc modélisée par

I’équation suivante :

- Ro.a.®™
" Rop+a.d

Le courant développé par le détecteur sous le flux lumineux incident est

R(®) (4.1)

ensuite converti en tension Vg via un classique montage intégrateur, représenté
en figure 4.23. Soumis a sa tension de polarisation Vg;,s, le détecteur délivre un
courant qui charge une capacité C' pendant une durée 7. Les trois parametres
(VBias, C et T) peuvent étre ajustés par une électronique de contrdle afin de
régler le gain du détecteur.

La tension Vg (®) se calcule de la maniére suivante :

VBias T

1 T
Vs (@) = @./0 Vsl = 3056
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FIGURE 4.23 — Schéma électrique du détecteur PbSe

En remplagant R (®) par son expression (équation 4.1), la tension Vg est

directement reliée au flux incident :

~ VBias. T Ro+a. @77
N c Ro.a.d—

Enfin, en pratique, nous mesurons la différence entre la tension du détecteur

Vs (®) (4.3)

avec et sans flux incident pour obtenir le signal S tel qu’il a été défini dans le
chapitre 2 :
VBz‘as'T
S=Vs(®)—Vs (P =0) = C D7 (4.4)
Q

Nous avons maintenant décrit la relation entre le flux incident et la tension

fournie par un pixel éclairé.

Calibration de la barrette de détecteurs
Dans ce paragraphe, nous vérifions expérimentalement la relation obtenue entre
le signal S' et le flux incident ®. Pour cela, nous mesurons d’une part la linéarité
du détecteur, c’est-a-dire la valeur de ~, d’autre part I’homogénéité de réponse

de ’ensemble des pixels de la barrette.

Pour mesurer la linéarité de la réponse du détecteur, nous fixons les para-
metres Vp,qs, C, T et nous faisons varier le flux requ par un pixel. Nous utilisons
la source laser a 2 pum décrite au début de ce chapitre afin de se placer dans le
méme régime temporel d’impulsion que la source Supercontinuum (ns). Une
partie du rayonnement est focalisée sur un pixel de la barrette tandis qu'une
autre partie est injectée dans un analyseur de spectre afin de mesurer de facon
simultanée une puissance qui est proportionnelle a celle émise par la source. La
figure 4.24 représente la tension mesurée au niveau d’un pixel de la barrette

en fonction de la puissance émise. Nous remarquons que le détecteur a une
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réponse linéaire, donc que le coefficient v vaut 1. La linéairté de la réponse
est une caractéristique du matériau. Comme tous les pixels sont constitués du
méme matériau, il est raisonnable d’attribuer une réponse linéaire a 1’ensemble

des pixels de la barrette.

$(V) en fonction de la puissance mesurée a
I'analyseur de spectres P(nW)
9 §=0.0081xP
3 — -
- R? = 0.9993 /
S 2
" 15
1
0.5
0 50 100 150 200 250 300 350 400
P (nW)

FIGURE 4.24 — Tension S (V) en fonction de la puissance optique mesurée a
I'analyseur de spectres (nW)

Pour mesurer I’homogénéité de la réponse des détecteurs sur 'en-
semble de la barrette, nous illuminons celle-ci uniformément en placant la
sortie d'une source laser fibrée et monochromatique (diode DFB) & une grande
distance du détecteur (1 m), laissant ainsi le faisceau diverger. Le flux incident
est constant et nous faisons varier I'un des trois parametres Vg, C' ou 7, les
deux autres restant constants.

La figure 4.25 représente 1’évolution de la tension S en fonction du temps
d’intégration pour deux pixels de la barrette (choisis arbitrairement pour l'illus-
tration). Nous pouvons, tout d’abord, remarquer que cette tension est bien
proportionnelle au temps d’intégration. Cependant, le coefficient de proportion-
nalité est différent pour les deux pixels, ce qui traduit la non homogénéité de
la réponse des différents pixels. Des courbes similaires sont obtenues en faisant

varier la tension Vg, et la capacité C'.
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Evolution du signal en fonction du temps
d'intégration

y = 0.05x R?=0.9985

/
_| v =0.0853x R?=0.9005 "
S s // # Pixel 14

¢ Pixel 77
— Linéaire (Pixel 14)
— Linéaire (Pixel 77)
0 1 T T T T T

0 10 20 30 40 50 860

Temps d'intégration (ms)

FIGURE 4.25 — Evolution du signal S (V) pour deux pixels de la barrette choisie
arbitrairement en fonction du temps d’intégration 7 (ms). La différence de
coefficient de proportionnalité entre ces deux pixels montre la non homogénéité
de la réponse des différents pixels.

Le calcul de la correction a apporter a la réponse des pixels consiste a
calculer la pente pour chaque pixel et a la diviser par la pente moyenne sur
I’ensemble des pixels. La figure 4.26 représente la correction a apporter a chaque
pixel. Les courbes représentées ont été obtenues en faisant varier Vg;,s, C et
7. La correction moyenne est également tracée. Ensuite, il suffit de diviser le

signal acquis par cette correction moyenne.

Correction a apporter pour homogeéneéiser la
reponse des pixels
1.2
, L
" e A
T v e al
0.9 ——‘\;'—‘».L'“‘Lv_‘%'."&, — Pente / Pente moyenne (tau int) ml
0.8 + — Pente / Pente moyenne (1/C) a
07 + Pente / Pente moyenne (Vbias) |
Correction moyenne
0.8 an T T T T
0 50 100 150 200 250

FI1GURE 4.26 — Correction a apporter a la réponse de chaque pixel
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Signal avant et aprés correction de la réeponse des
pixels

— Avec correction

— Sans correction
2 T T T T T

0 50 100 150 200 250
Pixel

FI1GURE 4.27 — Exemple de signal avant et apres correction du gain de chaque
pixel.

La figure 4.27 représente un signal avant et apres correction. Nous pouvons
néanmoins remarquer que cette correction n’est pas parfaite et qu’un résidu
d’inhomogénéité persiste. Dans de futurs travaux, la précision de mesure de la
courbe de correction de gain pourra étre améliorée en effectuant des mesures

en plus grand nombre.

4.3.4 Caractéristiques du spectrographe en bande 1I et

calibration

Nous avons adapté un spectrometre commercial, disponible au laboratoire,
en remplacant la fente de sortie et le détecteur monoélément par la barrette de
détecteurs décrite précédemment. Nous obtenons ainsi un spectrographe. Nous

n’utilisons donc que la partie monochromateur du spectrometre.

Caractéristiques du spectrographe

Le spectrographe que nous avons réalisé est représenté en figure 4.28.
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FIGURE 4.28 — Modification d’un spectrométre Micro-HR en un spectrographe
a 'aide de la barrette de détecteurs

Le monochromateur est un modele Micro-HR de Jobin-Yvon [87]. Ses

caractéristiques sont les suivantes :

— focale f = 140 mm,

— réseau utilisé : 300 traits/mm, blazé a 4 um,
— la dispersion est donc de D = 21 nm/mm,

— ouvert a /3,9,

— grandissement de 1, 1.

En réalité, ces caractéristiques, en particulier la dispersion, dépendent de la
longueur d’onde, et nous ne les mentionnons ici qu’afin de fixer les ordres de
grandeurs.

La résolution d'un spectrographe est imposée, dans le cas limite ou la fente
d’entrée est infiniment fine, par la taille du pixel qui est de 40 pum pour le
détecteur utilisé. Connaissant la dispersion, nous en déduisons que la réso-
lution la plus fine accessible est alors de 0,84 nm. Cependant, en pratique,
c’est 'image de la fente d’entrée qui limitera la résolution. Le grandissement
étant de 1,1 et ’écart entre les centres de deux pixels étant de 50 pum, nous
avons choisi de fixer la taille de la fente d’entrée a 50 um ce qui est un com-
promis entre la finesse de la résolution et le flux entrant dans l'instrument.
La résolution est alors de 1,2 nm a mi-hauteur. Enfin, la longueur de la bar-

rette étant de 12,8 mm, le domaine spectral d’acquisition est d’environ 270 nm.
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Relation entre I’indice du pixel et la longueur d’onde (Dispersion)
Il est primordial d’établir la relation entre la position du pixel dans la barrette et
la longueur d’onde correspondante. Pour effectuer cette calibration en longueur
d’onde, nous procédons de la maniére suivante : nous acquérons un spectre
contenant de fortes raies d’absorption, nous repérons la positions des raies
d’absorption (en pixel) et nous comparons ces valeurs a la position (en nm)
des mémes raies sur un signal spectroscopique simulé. Nous associons ainsi un
pixel a une longueur d’onde. La figure 4.29 représente par exemple un spectre

acquis a l'aide du spectrographe et une transmission simulée.

Signal acquis en fonction du pixel Transmission simulée
0.12 : : : : ‘ 1 : :
01y Il o
0.08 ! MR; r é
r'\ F\ ‘ ”H @ 0.6
So0s nm »\ M g
\\ ‘ ‘ ‘M U ' ‘ ‘U ‘ E 04}
0.04f | wfuﬂ / \U fM‘ H\ M 5
‘LHM‘M\‘ \ H \ | \ ‘ -
(M ‘\\ ‘ H ‘ I ‘ ‘ 0.2t
ST
v J U | L
% 50 100 150 200 250 33 335 34 345 35
pixel Longueur d’onde (m) -6

x 10

FIGURE 4.29 — Spectre mesuré et transmission simulée permettant de calibrer le
spectrographe en longueur d’onde. Sur le signal mesuré, nous pouvons remarcquer
que les longueurs d’onde croissantes correspondent aux pixels décroissants.

Apres avoir repéré la position des pics dans les deux figures, nous tragons,
en figure 4.30, la courbe des longueurs d’ondes d’absorption en fonction des
pixels. En dépit des apparences linéaires de cette courbe, il est indispensable
d’utiliser ici une régression quadratique. Si l'on utilise une simple régression
linéaire, nous observons un décalage progressif entre les longueurs d’onde affec-
tées aux raies d’absorption et leurs longueurs donde réelles. L’existence d'une
dépendance quadratique entre pixel et longueur d’onde peut s’expliquer par la
dépendance de la dispersion avec la longueur d’onde, par ’angle d’ouverture
relativement important du cone de lumiere incident sur le détecteur, ou par un

angle entre le plan focal du monochromateur et la position du détecteur [88, 79].
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Longueur d'onde en fonction du Pixel

3480 Lambda =-0.000128 x Pixel - 0.750 x Pixel + 3495.43
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FI1GURE 4.30 — Relation Longueur d’onde - Pixel. Nous effectuons une régression
quadratique

Mesure de la fonction d’appareil

La fonction d’appareil est un parametre important a connaitre lorsqu’on veut
inverser les spectres d’absorption, quel que soit 'instrument utilisé pour les
acquérir. Comme nous ’avons expliqué précédemment, dans un spectrographe
la forme de la fonction d’appareil est due a I'image de la fente d’entrée par le
monochromateur sur la barrette de détecteurs. Pour mesurer cette fonction
d’appareil, nous injectons le rayonnement d’un laser monochromatique dans le
spectrographe et nous acquérons le signal regu par la barrette.
Cependant, la largeur a mi-hauteur de I'image de la fente d’entrée est du méme
ordre de grandeur que I’écart entre deux pixels. Par conséquent la fonction
d’appareil mesurée directement est faiblement échantillonnée. Pour échantillon-
ner plus finement la fonction d’appareil, nous acquérons successivement cing
signaux en décalant a chaque fois le détecteur de 10 um, ce qui correspond a
un cinquieme de la distance entre les centres de deux pixels consécutifs, puis
nous intercalons les cinq acquisitions. La figure 4.31 illustre ’acquisition d’une
fonction d’appareil par cette méthode.

Afin de mesurer au mieux la fonction d’appareil, nous injectons le laser
monochromatique dans la fibre optique ZBLAN. De cette facon, le montage
expérimental n’est pas modifié : le rayonnement monochromatique parcourt
exactement le méme trajet que le rayonnement Supercontinuum utilisé pour les
mesures de spectroscopie. Ainsi, les conditions d’injection dans le spectrographe
sont identiques pour la calibration et pour la mesure. Il est également important
d’effectuer la calibration en utilisant une source monochromatique émettant

a une longueur d’onde proche des raies d’absorption que ’on veut observer.
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Acquisition d’'une fonction d’appareil
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FIGURE 4.31 — Mesure de la fonction d’appareil. Chaque couleur correspond a
une position de la barrette de détecteurs. Nous remarquons que 'utilisation
d’une seule des positions est insuffisante pour estimer correctement la fonction
d’appareil.

C’est pourquoi nous avons utilisé un laser He-Ne, monochromatique, émettant

a 3391 nm pour effectuer la mesure de la fonction d’appareil.

Nous avions, dans un premier temps, tenté d’utiliser une diode laser émet-
tant a 1550 nm en regardant l'ordre 2 du réseau. Cependant, les fonctions
d’appareil mesurées dans ces conditions donnaient des estimations de produit
CL incorrectes, trés probablement a cause des phénomenes de diffusion de la
lumiere & l'intérieur du monochromateur (Stray light) différents a 1550 nm et
3391 nm, qui influent sur la forme de la fonction d’appareil, en particulier au

niveau de sa base.

Nous avons également cherché a mesurer ’homogénéité de la fonction
d’appareil sur I’ensemble de la barrette. Pour cela, toujours en utilisant le
laser He-Ne, nous avons acquis des fonctions d’appareil centrées sur plusieurs
pixels de la barrette en faisant tourner le réseau. Garder une longueur d’onde
fixe et faire tourner le réseau crée, du point de vue optique, une situation
équivalente a celle consistant a garder le réseau fixe et faire varier la longueur
d’onde d’émission de la source. Les fonctions d’appareil acquises tout au long
de la barrette sont représentées sur le graphique de gauche de la figure 4.32.

Le graphique de droite de la méme figure représente quant a lui les mémes
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fonctions d’appareil mais en les superposant. On ne décele aucune variation
tangible de la fonction d’appareil le long de la barrette de pixels. La largeur a
mi-hauteur reste constante et égale a 0,8 nm (avec un écart type sur les 13

fonctions d’appareil acquises de 0,05, soit 6%) .

Evolution de la fonction d’appareil en fonction Superposition des différentes fonctions d’appareil
de la longueur d’onde T T T
. 1
T |
0.8r
@ 081 %
: | 2
£ £ 0.6F
5 06/ g
e E
c > 0.41
5 0.4 1 Pl
@ ‘ @
0.2r ‘ ‘ } H 1 0.2r
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NI L] o ‘ ‘ ‘
3300 3350 3400 3450 350C -10 -5 0 5 10

Longueur d’onde (nm) Longueur d’onde — Longueur d’onde du barycentre (nm)

F1GURE 4.32 — Evolution de la fonction d’appareil en fonction de la longueur
d’onde (gauche) et superposition des différentes fonctions d’appareil (droite).
Nous pouvons constater que celle-ci ne varie pas notablement sur le domaine
spectral acquis.

La fonction d’appareil mesurée apparait dissymétrique. Ceci peut étre di a
un éclairement inhomogene de la fente d’entrée. Cette asymétrie de la fonction
d’appareil peut également étre dii aux aberrations du spectrographe, en parti-

culier la coma [89].

4.4 Quantification de gaz par spectroscopie

Supercontinuum en bande 11

Dans le paragraphe précédent, nous avons présenté les caractéristiques
d’un spectrographe en bande II, basé sur 'association d’un monochromateur
commercial et d'une barrette de détecteurs PbSe. Cet instrument est maintenant
utilisé pour estimer la concentration de méthane dans une cellule. Celle-ci est
remplie a 1 bar de C'H,, ceci afin de pouvoir réaliser en méme temps des
mesures dans le proche infrarouge et ainsi vérifier la consistance des estimations
dans les deux bandes. Dans un premier temps, nous présentons le montage

expérimental, puis l'acquisition et le traitement des signaux.
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4.4.1 Montage expérimental

Le montage expérimental de mesure de la quantité de méthane en cellule est
représenté en figure 4.33. Le rayonnement issu de la fibre optique ZBLAN est
collimaté par un miroir or, parabolique hors d’axe. Le faisceau traverse deux
filtres montés téte-béche. Le premier permet de couper toutes les longueurs
d’ondes inférieures a 2,4 pm, il permet en particulier de couper le laser de
pompe (& 2 pm) afin de ne pas risquer d’endommager le second filtre qui
lui coupe toutes les longueurs d’onde inférieures a 3 um. Le faisceau traverse
ensuite la cellule de gaz (10 em de long), remplie a 1 bar de C'Hy. Le faisceau
est alors dirigé vers le spectrographe par des miroirs or et est focalisé dans la

fente d’entrée par un second miroir parabolique.

—

Miroir parabolique " *
' f=100mm | ‘

Spectrog rape g

Sortie fibre
ZBLAN

e S
Z?l" ket

Miroir parabolique
=25 mm

FIGURE 4.33 — Montage expérimental de mesure de quantité de gaz dans une
cellule. Le faisceau laser est représenté en rouge : il est collimaté et focalisé
dans le spectrographe a I’aide de miroirs paraboliques hors d’axe, il passe a
travers deux filtres permettant de ne garder que le rayonnement au dela de
3 um avant de passer a travers la cellule de gaz.

Nous avons choisi de collimater et focaliser le faisceau a ’aide de miroirs or
afin d’éviter le chromatisme que pourrait induire des lentilles. Les focales des
miroirs paraboliques sont de 25 mm pour la collimation et 100 mm pour la
focalisation dans le spectrographe, soit un grandissement de 4. Le diameétre du
cceur de la fibre étant de 9 pum, son image au niveau de la fente d’entrée est de
I'ordre de 40 um. Le diametre de mode étant du méme ordre de grandeur, il
est donc bien adapté a la taille de la fente d’entrée du spectrographe (50 pum).

La fibre optique monomode que I’on voit également sur I'image (en jaune, en
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bas & droite) est utilisée pour effectuer une mesure en proche infrarouge a l’aide
du spectrometre Anritsu et contrdler la quantité de méthane dans la cellule

(méthode de mesure décrite et validée en section 4.2).

4.4.2 Acquisition de spectres et analyse du bruit

Acquisition de spectres
L’un des avantages de spectrographe est qu’il peut acquérir rapidement des
spectres sur une grande plage spectrale. L’acquisition de 100 spectres de 200 nm
de large prend seulement quelques secondes (suivant le temps d’intégration
utilisé), ce qui permet de moyenner facilement les variations spectre a spectre de
la ligne de base. La figure 4.34 représente 1'acquisition de 100 spectres (en bleu)
ainsi que la moyenne (en rouge) apres passage du faisceau a travers la cellule
remplie de méthane. Nous pouvons clairement observer les raies d’absorption

de ce gaz : a 3315 nm le rayonnement est méme totalement absorbé.

Acquisition de 100 signaux et moyenne
0.12 ‘ \ \

O ! ! !
3300 3350 3400 3450 3500
Longueur d’'onde (nm)
FIGURE 4.34 — Acquisition de 100 spectres (bleu) avec le spectrographe réalisé
ainsi que la moyenne (rouge) apres passage du faisceau a travers la cellule de
gaz.
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Exemple de deux signaux
0.1 ‘ ;
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FI1GURE 4.35 — Exemple de deux spectres acquis a quelques secondes d’intervalle
avec le spectrographe réalisé. Nous observons les variations de niveau de ligne
de base d'un spectre a 'autre : le niveau du signal orange est inférieur d’environ
10% par rapport au niveau du signal bleu.

Les variations spectre a spectre de la ligne de base sont visibles par 1’épais-
seur du trait bleu représentant I’acquisition des 100 spectres. Ces variations
sont plus particulierement visibles sur la figure 4.35 ou uniquement deux des
spectres, acquis a quelques secondes d’intervalle, sont tracés. Nous pouvons

observer que c’est le niveau global de la ligne de base qui varie spectre a spectre.

Remarque : Afin d’obtenir un meilleur échantillonnage, nous pouvons
acquérir cing séries de spectres en décalant a chaque fois la barrette de 10 um,
de facon identique a ce que nous avons effectué pour la mesure de la fonction

d’appareil.

Analyse du bruit
Afin de calculer les performances théoriques d’estimations (BCR), nous avons
besoin de connaitre les caractéristiques du bruit. L’écart type estimé sur les
signaux est représenté en figure 4.36. Les deux sources principales de bruit dans
les conditions expérimentales rencontrées sont le bruit du détecteur (écart type
de bruit de 0,5.1073 V'), qui est visible au niveau des raies d’absorption ainsi
que les variations de niveau de ligne de base spectre a spectre qui sont visibles

hors des raies d’absorption (écart type de ordre de de 3.1073 V).
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x 102 Ecarttype des signaux calculés
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FIGURE 4.36 — Ecart type du bruit calculé sur les 100 signaux.

Cependant, les estimations s’effectuent sur les signaux apres une étape de
filtrage. Nous rappelons que cette étape consiste a éliminer les basses fréquences
du signal (apres application du logarithme). Elle permet donc de s’affranchir
des variations de niveau de ligne de base mentionnées ci-dessus. La figure 4.37
représente les 100 signaux apres I’étape de filtrage entre 3350 nm et 3450 nm.
Nous tragons, en figure 4.38, les histogrammes pour les points A, B, C et
D. Pour 'ensemble des points du signal (et notamment les points A,B,C,D
représentés), on ne remarque pas d’histogrammes tres asymétriques, et, compte
tenu du faible nombre de points (100 ici) dans chaque histogramme, il ne
parait pas déraisonnable de considérer ces distributions comme gaussiennes en

premiere approche.
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100 signaux apres filtrage

A B

Signal filtré

_5 I I I )
3350 3375 3400 3425 3450
Longueur d’'onde (nm)
FIGURE 4.37 — 100 spectres apres application du filtre (fréquence de coupure
ve = 1/30 nm™'. Les points A, B, C et D correspondent aux longueurs d’onde
pour lesquelles on trace I'histogramme.

Histogramme point A, A = 3387nm Histogramme point C, A = 3403 nm
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Histogramme point B, A = 3413 nm Histogramme point D, A = 3430 nm
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F1GURE 4.38 — Histogrammes pour différentes longueurs d’onde. Les figures
de gauche représentent les histogrammes pour des longueurs d’onde en dehors
des raies d’absorption, celles de droite des longueurs d’onde au creux des raies
d’absorption.

Nous estimons maintenant la matrice de covariance. Dans un premier temps,
nous nous intéressons aux corrélations entre les différentes longueurs d’onde
des signaux filtrés. Pour cela, nous tragons la matrice du degré de corrélation.
Chaque élément de cette matrice représente la corrélation entre deux longueurs
d’onde du signal. En effet, I’élément (i, j) de cette matrice C se calcule de la

maniere suivante :
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Cov (S, 5))

Ci,j =
\/VarSi.Vars;

ou Cov (SZ{, SJ/) est la covariance du signal S’ aux longueurs d’onde \; et

(4.5)

Aj et VarS] est la variance du signal a la longueur d’onde A;.

Les éléments diagonaux de cette matrice sont donc tous égaux a 1 et les éléments
non diagonaux représentent le degré de corrélation entre deux longueurs d’onde.
La matrice de corrélation estimée a partir des 100 signaux est représentée en
figure 4.39. Nous pouvons voir qu’il n’y a que de faibles corrélations entre les dif-
férentes longueurs d’onde. Nous considererons donc que la matrice de covariance

du signal est diagonale, bien qu’il s’agisse la encore d’une approximation.

Matrice de corrélation

0.8
A 0.6
£
3 0.4
c
_O
° 0.2
>
g
o 0
o
-
-0.2
-0.4

3360 3380 3400 3420 3440
Longueur d’onde nm)

FIGURE 4.39 — Matrice du degré de corrélation estimée a partir des signaux
filtrés. Nous pouvons voir qu’il n’y a que de faibles corrélations entre les
différentes longueurs d’onde.

Les éléments diagonaux de la matrice de covariance représentent simplement
la variance du signal pour chaque longueur d’onde. Cette variance est représentée
en figure 4.40.
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Diagonale de la matrice de covariance
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Variance du signal filtré

FI1GURE 4.40 — Estimation de la diagonale de la matrice de covariance des
signaux filtrés.

Nous pouvons remarquer que cette variance est tres importante pour cer-
taines longueurs d’onde, qui correspondent aux raies d’absorption. En effet,
au niveau des raies d’absorption, le signal (avant filtrage) est proche de zéro.
Dans ces conditions, le rapport signal a bruit est tres faible. Or, apres filtrage,
le bruit est intimement lié a I'inverse du RSB comme on a pu le voir dans le
chapitre 2 (section 2.4.4)

La présente analyse du bruit nous a donc montré qu’en premiere approche,
concernant les signaux apres filtrage :

— le bruit peut étre raisonnablement considéré gaussien,

— la matrice de covariance peut étre considérée comme diagonale.

Nous pouvons maintenant calculer la BCR, ce qui nous permet de comparer

la performance de 'estimateur a la performance optimale.

4.4.3 Estimation de la quantité de méthane dans la
cellule et comparaison aux performances
théoriques

Estimateur MCI

A partir des signaux délivrés par le spectrographe, nous pouvons estimer la

quantité de gaz présente dans la cellule. Nous utilisons la fonction d’appareil
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mesurée dans la section précédente. La fréquence de coupure utilisée est de
0,03 nm~! : on coupe toutes les fréquences du signal dont la période est
supérieure a 30 nm. Un exemple de régression obtenue par I'estimateur MCI

(décrit en section 2.4.7) ainsi que le résidu sont représentés en figure 4.41.

Signal filtré et meilleur fit

_4 L L L
3350 3375 3400 3425 3450
Longueur d’'onde (nm)

Résidu

2 :

0 MMNW\—A—V\—-
_2 L L L

350 3375 3400 3425 3450

Longueur d’'onde (nm)

FIGURE 4.41 — Exemple de régression effectuée sur un signal filtré et résidu
associé.

La régression a été effectuée entre 3350 nm et 3480 nm afin de ne pas prendre
en compte le pic d’absorption a 3315 nm. En effet, I’estimateur converge vers
une valeur erronée si on le prend en compte, comme l'illustre la figure 4.42.
Ce probleme de mauvaise convergence de I'estimateur MCI lorsque des raies
d’absorptions sont saturées n’avait pas été identifié lors de la conception de
'estimateur (chapitre 2) car nous nous étions alors placés dans des conditions
d’études impliquant des faibles raies d’absorption, ce qui est, du point de vue
opérationnel, le scenario d’utilisation le plus recherché a priori (détection de
faibles quantités de gaz). Lorsque les raies sont saturées et proche de zéro, il
apparait donc que le MCI ne fonctionne pas de maniére satisfaisante. Néanmoins,
il demeure possible de ne pas prendre en compte les raies d’absorption saturées
lors de I'inversion des signaux, ce que nous avons fait en figure 4.41 et également

par la suite.
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Regression en prenant en compte
le pic d’absorption a 3315 nm
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FIGURE 4.42 — Régression effectuée sur le signal en gardant le pic d’absorption
saturé a 3315 nm.

Nous avons effectué 'estimation du méthane par MCI sur les 100 signaux
tracés en figure 4.34. L’histogramme des estimations est représenté en figure
4.43. Dans un premier temps, nous pouvons remarquer que l’histogramme
est centré sur 104 000 ppm.m, ce qui montre un léger biais (4%) par rapport
au remplissage de la cellule a 1 bar, soit 100 000 ppm.m. Ce biais pourrait
s’expliquer par un manque de précision dans la mesure préalable de la fonction
d’appareil. L’écart type statistique des estimations est de 9 000 ppm.m alors
que 'écart type calculé par les BCR est de 760 ppm.m. L’estimateur MCI est
donc loin d’atteindre les performances théoriques dans ces conditions de mesure,
c’est-a-dire pour de fortes raies d’absorption quand le bruit de détecteur est

limitant.

En conclusion, lorsqu’on évite de prendre en compte pour l'inversion les
zones d’absorption tres saturées, I'estimateur MCI est capable de délivrer rapi-
dement des mesures avec un biais faible. Néanmoins, il demeure peu efficace
dans la mesure ou ’écart-type d’estimation est bien plus grand que les BCR.
Lorsque les raies d’absorption sont profondes, et que le bruit au niveau de
ces raies d’absorption est dominé par le bruit du détecteur, 1'utilisation du
MCI semble donc sous optimale. C’est pourquoi nous avons tenté d’utiliser,
spécifiquement pour ces mesures en conditions de forte absorption, un autre

estimateur.
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Histogramme des estimations
de la quantité de méthande dans la cellule
(estimateur MCI)
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F1GURE 4.43 — Histogramme des 100 estimations de quantité de méthane
présente dans la cellule. La valeur moyenne est de 104 000 ppm.m, I'écart type
statistique est de 9 000 ppm.m alors que 1'écart type calculé a partir de la BCR
est de 760 ppm.m.

Estimateur du maximum de vraisemblance
Comme l'estimateur MCI n’atteint pas les performances optimales dans nos
conditions expérimentales, nous développons un autre estimateur, de type
maximum de vraisemblance. Nous choisissons ce type d’estimateur car il atteint
asymptotiquement les BCR (cf section 2.2.2)
Nous avons vu que le bruit sur les signaux filtrés peut étre considéré comme
gaussien. Dans ces conditions, la vraisemblance du signal s’écrit de la fagon

suivante (cf section 2.4.6) :

1
(27T)N/2 Vi det FSI .

L (CL) = exp (-é (8" —T'(CL)) TG . (8 - T (CL))>

(4.6)
Maximiser la vraisemblance revient donc a minimiser 1’expression suivante :

(' —T'(CL))' T . (S —T' (CL)) (4.7)

ou S’ est le signal filtré, T” est la transmission simulée et filtrée (dépend du
CL) I'gs est la matrice de covariance du signal filtré estimée a partir des 100

acquisitions (supposée diagonale).
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Afin de minimiser ’expression 4.7, nous utilisons une fonction de minimisa-
tion fondée sur I'algorithme de Levenberg-Marquardt. Les qualités de régression
sont similaires a celles obtenues avec I'estimateur MCI, cependant, I’écart type
statistique d’estimation est plus proche de I’écart type optimal donné par la
BCR. La figure 4.44 représente 1'histogramme des estimations pour le méme
jeu de données. L’écart type statistique est de 1860 ppm.m ce qui correspond
a 2,5 fois la BCR (760 ppm.m). Dans ces conditions de signal et de bruit,
cet estimateur est plus performant en terme d’écart type d’estimation. De
plus, il demeure centré sur la méme moyenne méme en prenant en compte la
zone d’absorption tres saturée a 3315 nm. Cet estimateur présente donc un
comportement a la fois plus précis et plus régulier que le MCI dans ce cas de
figure.

Histogramme des estimations

de la quantité de méthane dans la cellule
(estimateur MV)

14

Nombre d’estimation

0
0.96 0.98 1 1.02 1.04 1.06 1.08
CI‘CH4 (ppm.m) x 10°

FI1GURE 4.44 — Histogramme des 100 estimations de quantité de méthane
présente dans la cellule par maximum de vraisemblance. La valeur moyenne
est de 103 000 ppm.m, I’écart type statistique est de 1 860 ppm.m alors que
Iécart type calculé a partir de la BCR est de 760 ppm.m.

Notons enfin qu’en réalité, la BCR calculée ici n’est pas tout a fait exacte
pour nos conditions d’estimation. En effet, I'estimateur MV nécessite d’entrer
la matrice de covariance dans l'algorithme. Or cette derniere est ici estimée
a partir des signaux eux-mémes, et 'on commet donc forcément une erreur
en l'estimant puisque les signaux sont bruités. Le calcul de BCR que nous
effectuons ne prend pas en compte cet aspect : il suppose que nous connaissons
exactement la matrice de covariance, et non pas que nous l’estimons. Il n’est

donc pas surprenant que l’écart-type d’estimation obtenu soit supérieur a la
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BCR, car celle que nous calculons ici est un minorant de celle correspondant
a nos conditions d’estimation réelles. Il sera donc certainement intéressant de
chercher a calculer précisément la BCR exacte dans le cadre de futurs travaux,

afin de savoir si 'estimateur MV atteint bien les performances optimales.

4.4.4 Bilan

Dans cette section, nous avons tout d’abord décrit de maniere plus précise
le fonctionnement et les performances de la source Supercontinuum développée
au laboratoire et qui émet au dela de 3.8 yum. Ensuite, apres avoir justifié notre
choix, nous avons détaillé la calibration d'un spectrographe que nous avons
réalisé a partir d’un spectrometre commercial et d’une barrette de détecteurs.
Enfin, nous avons acquis des signaux Supercontinuum que nous avons inversé
pour déterminer la quantité de méthane présente dans une cellule. L’estimation
converge vers la valeur attendue. Cependant, 1’écart type d’estimation en
utilisant 'estimateur MCI est bien plus élevé que celle prédite par les BCR, ce
qui est di principalement au fait que la transmission est trop faible au niveau
des raies d’absorption, et que le bruit dominant dans ces conditions de mesure
est celui du détecteur. Nous avons montré que dans ce cas de figure particulier,
un estimateur au maximum de vraisemblance pouvait étre utilisé avec plus de
succes. Il faut noter néanmoins que le cas spécifique de spectres avec des raies
d’absorption tres fortes est a 'opposé du cas que nous avions considéré pour
la mise au point du MCI (objectif de quantifier des quantités de gaz faibles),
et qu’il est plus que probable que les estimateurs MV et MCI se rejoignent,
en termes de performances dans le cas d’'un gaz ayant de faibles signatures
d’absorption. L’estimateur MCI avait d’ailleurs été correctement validé dans le
proche infrarouge. Dans de futures expériences, il faudrait d’une part diminuer
la quantité de gaz dans la cellule, afin de déterminer expérimentalement la
limite de détection du systeme, et d’autre part travailler au calcul de la borne

exacte de Cramer-Rao pour les conditions d’estimations employées.

4.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit deux expériences de spectroscopie Su-
percontinuum.
Dans la premiere, nous avons utilisé une source dans le proche IR ainsi quun

analyseur de spectre du commerce. Un montage simple nous a permis de mesu-
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rer avec succes simultanément la concentration atmosphérique en eau ainsi que
la quantité de méthane présente dans une cellule. Cette expérience a également
permis de montrer que l'estimateur MCI développé au chapitre 2 avait des
performances proches des performances théoriques, dans les conditions de cette
mesure.

Pour la seconde expérience, nous avons utilisé la source Supercontinuum bande
IT développée au laboratoire. Celle-ci émet un rayonnement continu au dela de
3,8 pm. En ce qui concerne le systeme d’analyse spectrale, nous avons fait le
choix d’utiliser un spectrographe. Nous avons réalisé cet instrument a partir
d’un spectrometre commercial et d'une barrette de détecteurs infrarouge. Nous
avons utilisé cet instrument afin d’estimer, a partir de spectres d’absorption
autour de 3,3 um, la quantité de méthane présente dans une cellule remplie
a 1 bar. Avec quelques restrictions d’emploi, I'estimateur MCI converge vers
la valeur attendue, mais 1’écart type d’estimation est important. L’estimateur
MCI n’est en effet pas adapté a I'inversion des signaux contenant des raies
d’absorption trop importantes, en particulier lorsque le bruit dominant est celui
du détecteur. Un estimateur de type maximum de vraisemblance montre de

meilleures performances d’estimation dans ces conditions particulieres

Les perspectives de ce travail sont multiples. Dans un premier temps, un
spectrographe plus large bande pourrait étre utilisé. Par exemple, en utilisant
le méme type de réseau (300 traits/mm) et des miroirs de 50 mm de focale,
on pourrait acquérir un spectre sur un domaine spectral de 800 nm avec une
résolution limite de l'ordre de 3 nm autour de 3,3 pwm. Ensuite, on pourrait
envisager des mesures a longue distance (plusieurs dizaines de métres) en
utilisant un réflecteur de type coin de cube, afin de mesurer, par exemple,
la concentration atmosphérique en eau et en méthane. Enfin, des mesures
du méme type que celles réalisées avec 'OPO pourraient étre envisagées en

utilisant une cible moins coopérative mais a une distance réduite.






Conclusion générale

L’objectif de ce travail de these est I’étude et la mise en ceuvre de nouvelles
techniques actives de spectroscopie d’absorption infrarouge, utilisant des sources
laser innovantes de type OPO Doublement Résonnant (DROPO) et laser fibré
Supercontinuum, pour la détection a distance de multiples gaz. Pour donner
un cadre global a cette étude, qui embrasse deux technologies distinctes visant
une méme application, nous avons entrepris de suivre pour chacune la méme
démarche d’analyse, permettant de relever les points communs ou les points de
distinction.

La démarche entreprise a été la suivante. Dans un premier temps, il s’agissait
de développer des outils permettant, d’une part, de calculer les performances
théoriques d’estimation et, d’autre part, d’estimer les concentrations des especes
chimiques. Dans un second temps, il s’agissait de démontrer la faisabilité de
mesures simultanées (et si possible a distance) de concentrations de plusieurs
gaz par la réalisation de dispositifs expérimentaux puis de comparer les statis-

tiques d’estimation aux performances théoriques.

Nous avons tout d’abord élaboré des modeles de signal et de bruit pour les
signaux de spectroscopie DROPO et Supercontinuum. Nous avons pu consta-
ter I’évidente parenté entre les deux modeles de signal, avec seulement deux
différences notables :

- la résolution spectrale des mesures est imposée par la fonction d’appareil du
systeme d’analyse dans le cas du Supercontinuum, alors que le DROPO émet
un rayonnement monochromatique pouvant étre considéré comme infinement
fin devant les largeurs de raies sondées,

- la ligne de base est généralement non mesurable et non répétable dans le

cas du Supercontinuum, tandis qu’elle est a priori mesurée et compensée a I’aide
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d’une voie de référence, de maniere a obtenir une ligne de base constante dans
le cas du DROPO. Les modeles de bruit considérés pour les deux techniques
sont également tres proches, tous deux étant gaussiens, non corrélés, et de
variance dépendant par un polynéme d’ordre 2 de la moyenne du signal. Ce
modele de variance tient ainsi compte des sources de bruit les plus courantes :
bruit multiplicatif (speckle, fluctuations de puissance laser) proportionnel au
carré du signal, bruit de photon proportionnel au signal, et bruit du détecteur
constant. La seule différence est que les fluctuations de puissance de la source
laser n’apparaissent pas dans le bilan de bruit du signal DROPO, la puissance
émise par le DROPO étant mesurée en permanence a l'aide de la voie de

référence.

Ces similitudes des modeles de signal et de bruit entrainent naturellement
une parenté forte dans les expressions des performances théoriques données par
les Bornes de Cramer-Rao (BCR) en spectroscopie DROPO et Supercontinuum.
Les conditions d’optimisation des mesures (c’est-a-dire minimisant les BCR)
sont donc identiques : dans le cas ou le bruit de détecteur domine, il est
plus efficace d’augmenter la puissance de la source que d’accumuler un grand
nombre de réalisations du signal alors que c’est le contraire dans le cas ou un
bruit multiplicatif domine. Ce type d’indication peut étre précieux : si I'on veut
optimiser une source pour une application donnée, il convient de savoir quel est
le régime de bruit dominant pour agir sur les bons parametres. Par exemple,
pour une durée d’acquisition des signaux identique, augmenter 1’énergie d’une
source lorsque le bruit est dominé par un bruit multiplicatif est un effort perdu :
mieux vaut augmenter la cadence du laser.

La spectroscopie par DROPO se distingue également de la spectroscopie
Supercontinuum en ce qu’elle dispose d’un degré de liberté supplémentaire
qui est le choix des longueurs d’onde émises. Ce degré de liberté ne va pas
sans difficulté technique et il reste délicat a I’heure actuelle d’effectuer une
émission des longueurs d’onde "a la demande'. Nous avons vu qu'un compromis
intéressant pour la détection multi-gaz était d’effectuer un balayage spectral par
sauts de mode. Ce type de balayage permet d’émettre une suite de longueurs
d’onde (les fréquences optiques correspondantes étant régulierement espacées

d’un intervalle spectral libre). En pratique, plusieurs suites de longueurs d’onde,
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légerement décalées les unes par rapport aux autres, ont été acquises en quelques
minutes, en agissant successivement sur les commandes de deux miroirs de la
cavité du DROPO. En prenant en compte cette potentialité, nous avons pu dé-
finir, par le calcul des bornes de Cramer-Rao, une méthodologie permettant de
choisir la position spectrale la plus judicieuse a donner a une suite de longueurs
d’onde pour répondre a un besoin de mesures mono-gaz, d'un gaz en présence
d’especes interférentes ou de mesures multi-gaz. Ce point particulier permet
également d’illustrer la souplesse d’utilisation de 1’outil de dimensionnement

instrumental que nous avons développé.

Les différences entre les modeles de signal DROPO et Supercontinuum ont
néanmoins des impacts importants a plusieurs niveaux, et principalement pour
la mise au point d’estimateurs de concentrations de multiples gaz.

Dans le cas du DROPO, la résolution spectrale est telle que le signal cor-
respond directement a la loi de Beer-Lambert bruitée. Dans ces conditions,
pour estimer les concentrations des multiples gaz, on peut appliquer, soit un
estimateur non linéaire sur le signal direct (typiquement un estimateur du
maximum de vraisemblance), soit un estimateur linéaire sur le signal apres
application du logarithme. Nous avons montré, par simulations, qu’'un simple
estimateur linéaire, de type moindre carrés pondérés appliqué sur le logarithme
du signal, était optimal (c’est-a-dire non biaisé et atteignant les bornes de
Cramer-Rao) lorsque les transmissions optiques restent supérieures a 0,3 et
pour un rapport signal a bruit supérieur a 50. L’expérience du chapitre 3
nous a néanmoins permis de constater qu’un modele de signal a ligne de base
rigoureusement constante était inexact. Au contraire, une ligne de base linéaire,
voire quadratique a clairement été identifiée dans les conditions de I'expérience
réalisée. Les parametres de cette ligne de base étant inconnus, il est nécessaire
de les estimer. Cela ne pose pas de probléme particulier pour les estimateurs,
dont on a montré qu’ils pouvaient parfaitement estimer quelques parametres
supplémentaires (du moment qu’ils disposent de suffisamment d’information);
la conséquence étant une augmentation des BCR pour 'estimation des concen-
trations de gaz.

Dans le cas du Supercontinuum, deux problemes supplémentaires se posent

par rapport au DROPO. D’une part, dans le modele de signal, 'opération
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de convolution par la fonction d’appareil de I'instrument d’analyse spectrale
interdit le succes d’un estimateur linéaire appliqué au logarithme du signal. Le
modele demeurant non linéaire méme apres application du logarithme (sauf
cas spécifique des faibles concentrations ou des faibles largeurs de fonction
d’appareil), application d’'un estimateur linéaire fournit une estimation biaisée.
D’autre part le signal est affecté d’une ligne de base généralement inconnue,
non répétable, et difficilement modélisable par un polynome. Cette difficulté
supplémentaire nous a amené a effectuer une opération de filtrage sur le lo-
garithme des signaux. Ce filtrage se fonde sur la séparation, dans ’espace de
Fourier, des fréquences composant la ligne de base (basses fréquences) et celles
des transmissions dues aux raies d’absorption (hautes fréquences). L’étape de
filtrage consiste alors a supprimer les basses fréquences par application d’un
filtre passe-haut au logarithme du signal en ne gardant que I'information utile
présente dans les hautes fréquences. Cette opération de filtrage s’est révélée
étre une technique tout a fait appropriée et efficace. Son revers est qu’elle
supprime également une partie de 'information utile (de fait nous avons montré
que les BCR augmentent si I'on prend en compte le filtrage), et peut rendre
difficile la détection de gaz dont les signatures spectrales sont peu structurées.
Elle nécessite également un choix de la fréquence de coupure du filtre. Pour le
moment, ce choix releve de I'expérimentateur, qui doit analyser les conditions
d’obtention de son signal. Dans de futurs travaux, on pourrait travailler a
la mise au point d’une procédure de réglage automatique de ce parametre.
A partir des signaux filtrés, il devient aisé de développer un estimateur non
linéaire (de type maximum de vraisemblance) des concentrations de gaz. Nous
avons également proposé et testé un autre estimateur, nommé MCI (Moindre
Carrés Itératifs). Cet estimateur effectue des estimations linéaires successives
des concentrations de gaz, corrigeant a chaque itération le biais de 'estimation
linéaire précédente et ceci jusqu’a convergence. Nous avons montré au cours
du chapitre 2 que cet estimateur MCI, qui a le mérite d’étre rapide, était non
biaisé et atteignait les Bornes de Cramer-Rao, en particulier dans le cas ou
un bruit multiplicatif domine. L’expérience mentionnée au chapitre 4 nous a
néanmoins appris que ceci n’était vrai que pour des faibles concentrations de
gaz. L’estimateur MCI est au contraire biaisé et loin d’atteindre les bornes

lorsque les raies d’absorption sont tres marquées voire saturées. Dans ce cas,
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nous avons montré qu'un estimateur au maximum de vraisemblance était pré-

férable.

L’un des objectifs de ce travail était aussi de démontrer la faisabilité de me-
sures multi-gaz a distance, quantitativement exactes, par spectroscopie DROPO
et Supercontinuum, et de vérifier la compatibilité des statistiques d’estimation
avec les performances prédites par les Bornes de Cramer-Rao. Nous pensons en
avoir fait ici la démonstration, méme si celle-ci demande a étre complétée par
des travaux ultérieurs.

Dans le cas de la spectroscopie par DROPO, des mesures simultanées de la
concentration atmosphérique de vapeur d’eau et de méthane, intégrées sur un
trajet de pres de 30 m (60 m aller-retour), et apres diffusion sur une cible non
coopérative, ont été réalisées en collaboration avec Jessica Barrientos-Barria.
Les estimations se sont révélées tout a fait cohérentes avec les valeurs attendues.
Les signaux, acquis sur une plage de 15 nm autour de 3315 nm, ont été obtenus
en effectuant un balayage spectral par sauts de mode. Nous avons constaté la
présence d’une ligne de base non horizontale, et nous avons adapté le traitement
du signal afin qu’il estime les parametres modélisant cette ligne de base sous la
forme d’un polyndéme. Malgré I'obtention dans ce cas d’un résidu de régression
bien centré, I’écart type de celui-ci demeure trois fois plus important que prévu,
sans que nous parvenions a isoler la source de bruit supplémentaire. Ce surcroit
de bruit a néanmoins été pris en compte dans le calcul de la précision de me-
sure. Cela nous a permis d’effectuer une évaluation réaliste de ’erreur commise
pendant la mesure, mais nous en concluons qu’il sera nécessaire d’améliorer la
modélisation du signal DROPO afin de comprendre I'origine de la ligne de base
et du bruit supplémentaire. Une autre limite de ces expériences est que nous
n’avons pas pu disposer de suffisamment de jeux de données pour confronter un
écart type statistique d’estimation obtenu sur des données expérimentales avec
les performances théoriques prévues, point important pour valider le calcul
prévisionnel des performances.

En terme de perspectives d’utilisation du DROPO, des expériences préli-
minaires ont montré que la portée de 'instrument peut potentiellement étre
augmentée jusqu’au-dela de 100 m. L’augmentation de la portée constitue un

enjeu important pour de futurs travaux, méme si, pour une application exté-
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rieure de longue portée, de nouveaux facteurs d’influence seront certainement
a prendre en compte, comme la turbulence atmosphérique par exemple. Il
sera également nécessaire de choisir une autre zone spectrale avec des sections
efficaces d’absorption plus faibles que celles des raies sondées dans 1’expérience

réalisée pendant cette these.

Dans le cas de la spectroscopie Supercontinuum, deux expériences ont été
réalisées. Tout d’abord, en utilisant une source proche infrarouge, un analyseur
de spectre commercial, et une réflexion sur une cible coopérative (coin de cube),
nous avons réalisé des mesures a distance (supérieure a 10 m) de la concentration
atmosphérique en vapeur d’eau, et de la quantité de méthane contenue dans
une cellule. Nous avons observé des variations de la forme de la ligne de base
en fonction des conditions d’injection du rayonnement Supercontinuum dans la
fibre optique monomode de 'analyseur de spectre, ce qui justifie I'utilisation
de la technique de filtrage de la ligne de base. Les mesures simultanées en
H;O — C'Hy sont bien cohérentes avec les valeurs attendues, et 1’écart type
des estimations calculé sur un grand nombre de jeu de données montre que
I'estimateur employé est proche des performances théoriques (inférieur a 1,5
fois la BCR), ce qui valide complétement le calcul de performances dans cette
configuration de mesure.

Nous avons également effectué une expérience de spectroscopie en bande II en
utilisant la source développée au sein du laboratoire, qui émet un rayonnement
du proche infrarouge jusqu’au-dela de 3,8 um. Pour acquérir les signaux, nous
avons choisi d’utiliser un spectrographe qui est un instrument bien adapté
aux caractéristiques de la source Supercontinuum, en particulier grace a la
rapidité d’acquisition de spectres sur un large domaine spectral. L’instrument
que nous avons réalisé et calibré permet d’acquérir 100 spectres sur un domaine
spectral de 200 nm avec une résolution inférieure au nanometre en seulement
quelques secondes. Dénué d’éléments mobiles, ce montage pourra constituer un
instrument de choix pour de futures expériences transportables. L’instrument
a été utilisé pour estimer la quantité de méthane présente dans une cellule
remplie a la pression atmosphérique, entre 3300 nm et 3500 nm. Nous avons
pu constater que 'estimateur MCI n’était pas bien adapté a cette configuration

de mesure, produisant des estimations peu précises. Nous avons, des lors,
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implémenté un estimateur au maximum de vraisemblance, qui lui fournit des
estimations quantitativement quasi-exactes (3% de biais constaté). L'écart type
statistique est toutefois 2,5 fois plus élevé que les BCR calculées. Cependant,
nous avons vu qu’en fait c¢’est probablement le calcul des BCR lui-méme qui
est erroné dans ce cas. En effet, notre calcul des BCR ne prend pas en compte
I’éventuelle nécessité que 1'on pourrait avoir (et c’est le cas ici) d’estimer la
matrice de covariance du signal pour pouvoir implémenter ’estimateur. Or
cette estimation "colite" nécessairement de I'information. Un calcul exact de la
borne, prenant en compte nos véritables conditions d’estimation, sera un des
points a approfondir en priorité dans le futur, afin de savoir s’il faut travailler
encore sur 'estimateur, ou si celui-ci est déja au maximum de ses capacités.
Dans un proche avenir, la source Supercontinuum en bande II sera couplée
a un spectrographe plus large bande pour démontrer la capacité de détection
multi-gaz. D’autre part, des expériences en cellule sur de faibles quantités de
méthane seront mises en ceuvre afin d’évaluer la limite de détection atteinte

avec cette source, ainsi que des mesures a distance.






Annexe A

Calcul des Bornes de
Cramer-Rao dans le cas d’un

signal normal multivarié

Nous détaillons ici le calcul des Bornes de Cramer-Rao dans le cas d'un
signal normal multivarié.
Nous rappelons que les Bornes de Cramer-Rao (BCR) permettent de calculer la
variance minimale d’un estimateur non biaisé. Ces bornes sont calculées a partir
de la matrice d'information de Fisher (MIF) [64]. Nous nous attachons donc
ici au calcul des coefficients de cette matrice dans le cas d’un signal normal

multivarié.
Model de signal

Dans le cas d’un signal normal multivarié, le signal mesuré S est un vecteur

colonne composé de N éléments, noté :

S =(S)(6)+b (A1)

ou :
— les notations en gras correspondent aux vecteurs et matrices,
— (S) (0) est la moyenne du signal au sens de I'espérance mathématique de
sa densité de probabilité. Elle dépend de maniére déterministe des divers
parametres a estimer que nous regroupons dans un vecteur 6

— b représente le bruit de mesure, il s’agit d’un vecteur gaussien et centré.

185
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Vraisemblance
La vraisemblance du signal se calcule alors grace a ’équation suivante (loi de

probabilité d'un signal normal multivarié) :

v o (38 (9 0) 15— (5) @)
(A.2)

L(6) =

ou I' est la matrice de covariance du signal et ou ! représente la transposée

d’une matrice.

La log-vraisemblance est donc donnée par 1’expression suivante :

1(8) = —];7 In 27 — ;lndetl“ - ; (S —(S) (8))' .T"'.(S — (S)(8)) (A.3)

Le dernier terme de cette expression étant un scalaire, on peut le remplacer
par sa trace. Nous notons 7'r (A) 'opérateur permettant de calculer la trace de
la matrice A. Nous utilisons également une propriété de la trace : Tr (A.B.C) =
Tr (B.C.A) =Tr (C.A.B). L’erxpression de la log-vraisemblance devient donc :

1(0) = —];]ln27r — ;lndetF — ;.Tr ((S —(5)(0)).(5 —(S) (0)>t .I‘fl)

(A4)

Calcul des coefficients de la matrice de Fisher dans le cas général

Les BCR sont calculées a partir de la matrice d'information de Fisher (MIF).

L’élément (k,1) de cette matrice est défini de la maniére suivante :

s, - (2000 A

avec 0 et 0, deux parametres a estimer (deux éléments du vecteur 0), et ou

les crochets représentent ’espérance mathématique.

Pour calculer les éléments constituant la matrice d’information de Fisher,
il faut donc calculer la dérivée seconde de la log-vraiscemblance par rapport
a chaque élément du vecteur 6. Dans un premier temps, pour rester dans un

cadre général, nous gardons les notations matricielles. Le calcul des dérivées
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s’effectue alors en utilisant les formules de dérivation appliquées aux matrices
[90], en particulier : dTr (X) = Tr(0X), Oln(det X) = Tr (X '0X) et
(X H=-X"1(0X).X1

La dérivée premiere de la log-vraisemblance est donnée par ’expression

suivante :
oo 1 -1 Or
o0 iTT <F 86k>
- 5T <—aa<95>- (5 —(s)(0)) .1
- . (A.6)

—(5-(5)(8).7;- T~

(5 (5)(6)). (S~ (5) (O))' Fg;p)

k

En utilisant les propriétés de la trace et transposée suivantes : Tr (A.B.C') =
Tr(B.C.A) = Tr (C.A.B) et (A.B.C)" = C*.B. A" et le fait que la matrice de

covariance I' est symétrique, cette expression devient :

aééf) - iTT (r—l. (I-(5-(S)(8)).(5—(S)(8) T g@i)
+Tr (I‘_l. (S —(S)(0)) 8(‘;2:9) )

(A.7)

ou I est la matrice identité.
Nous calculons ensuite la dérivée de cette derniere expression par rapport a
un autre parametre a estimer : 6;. La dérivée seconde de la log-vraisemblance

est donnée par 'expression suivante.
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29159092 =T (age—ll. (1= (S—(S)(6)).(S - (S) (8))' T 'gerk

— ((S=(8)(8)).(S—(S)(8))) —\

—T7.(S—(S)(8)).(S—(S) (8))' age_, gerk

+T71 (I — (S —(S) (9)).(S —(S) (6)) T7) 'agkgel>
o 2(8) (6)'

i1y (ael.(s— () (0))- =55

1 2(9)(8) 9(8) (8)'
o, o6

+T71. (S — (S) (8)) w )

(A.8)
En calculant la moyenne, cette expression se simplifie en utilisant les relations

suivantes :

(§-(5)(6)) =0 (A.9)

Les cinquieme et septiéme termes de 1’équation A.8 sont donc nuls.

((S—(85)(8)).(5—-(S)(0))) =T (A.10)

donc tous les termes en I — (S — (S) (0)).(S — (S) (0))" .T~! s'annulent éga-
lement (premier et quatrieme termes de 1’équation A.8).

Enfin, le deuxiéme terme de I’équation A.8 s’annule puisque :

<a(5 —(S) (a)a)é,(s —(S)(8)) > _ _agél(g). ((8=(S)(8))")

~ (15— (5) (o)) HELE)

=0
(A.11)
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Ne restent donc que les troisieme et sixieme termes de I’équation A.8. Apres

simplification, la moyenne de la dérivée seconde de la vraisemblance s’écrit :

R )

1 =-X"1(0X).X1!
nous obtenons 'expression suivante pour le coefficient (k, ) de la matrice de
Fisher :

o)\ 1 L0 __, 0T\ 0(S)(8)" ._, 9(S)(8)
Mrm == (Gaan ) = 50 (0 G g ) T

(A.13)
Dans le cas ou la matrice de covariance du signal I' est indépendante des

Enfin, en utilisant de nouveau la relation 0 (X

parametres a estimer, I'expression du coefficient (k,1) de la matrice de Fisher

se réduit a : ,

0(5) (6) -1 9(5) (6)
00, 00

Dans le cas de signaux de spectroscopie d’absorption, la variance du signal

MIF,, = (A.14)

peut dépendre du niveau de signal (comme nous le montrons dans le manuscrit),
et donc des parametres a estimer. La variance d’un élément S; du signal S

peut se décomposer en trois termes :
o? = a. (S)2 + B.(S), +~ (A.15)

Le premier terme est un bruit multiplicatif pouvant provenir des fluctuations
de la source ou du phénomene de speckle par exemple. Le deuxiéme terme
correspond au bruit de photon, et le troisieme terme, indépendant su signal,
correspond au bruit du détecteur.

Remarque : Nous définissons le Rapport Signal a Bruit de la maniere

suivante :

rsp — Sk (A.16)

0i
En considérant qu’il n’y a pas de corrélation entre les différents éléments

constituant le vecteur S, I'expression de I’élément (k, () de la matrice de Fisher

s’écrit :

MIF =32 2700, 07 96, o0, o 96 (A.17)

=1 A

1 Y (1 do? 1 80>+8(S)i(0) 1 9(S),(0)
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Or, la dérivée de la variance par rapport a un élément 6 a estimer est la

suivante : 962 p (S)
o; i
20, = (2.a.(8); + B). 20,

En combinant ces deux dernieres équations, I'expression du coefficient de la

(A.18)

matrice de Fisher est la suivante :

im 4 (B0 ) 190 200

Dans le cas ot le bruit de photon domine (67 = 5 (S),), cette expression se

réduit a :
1 M1 I6; 0(S),(8) 0(S), (0)
MIF,,=-.) —. 1]. ! ) ! A.20
=52 (2. sy, ) 26, 20, (4.20)
Or, % = RSBQ Donc, pour un RSB de 10, le terme 2( = 1/200. il est donc

négligeable devant 1.

Dans le cas ot le bruit multiplicatif domine (67 = a (S)?), 'expression du

coefficient (k,[) de la matrice de Fisher est la suivante :

) iv: i) 8(5(;)91(9)_3@535[(9) (A.21)

=1

MIF,, =

|

Or, a = RSBQ Donc, pour un RSB de 10, le terme 2.ac = 2/100. il est donc
négligeable devant 1.

Au final, dans tous les régimes de bruit, il est justifié de négliger la dépen-
dance de la matrice de covariance aux parametres a estimer tant que le rapport
signal & bruit est supérieur a 10. Le coefficient (k,[) de la matrice de Fisher

peut donc étre approximé par :

0(S) (6)' 1 () (6)

MIF,, = It
kol 90, 00,

(A.22)
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Etude et réalisation de dispositifs optiques a large couverture spectrale pour la
détection multi-gaz a distance

Résumé : Les travaux de theése présentés dans ce manuscrit ont pour objectifs I’étude et la mise en ceuvre de nouvelles
techniques actives de spectroscopie d’absorption infrarouge pour la détection multi-gaz a distance. Pour cette application,
nous avons étudié le potentiel de deux sources laser innovantes : un Oscillateur Paramétrique Optique Doublement Résonnant
(DROPO), émettant un rayonnement monochromatique accordable entre 3,3 pum et 3,7 pm et un laser fibré Supercontinuum,
émettant un spectre continu s’étendant de 1 um jusquau-dela de 3,8 pm. Apres avoir modélisé les signaux ainsi que le bruit,
nous avons calculé les performances théoriques d’estimation de concentration & l'aide des Bornes de Cramer-Rao (BCR).
Puis, nous avons développé des estimateurs de concentrations multi-gaz adaptés aux caractéristiques des signaux DROPO
et Supercontinuum. Ces estimateurs ont été appliqués a des signaux expérimentaux dans le but de valider le calcul des
prévisions de performances. Dans le cas de la spectroscopie par DROPO, des mesures simultanées des concentrations en
vapeur d’eau et en méthane, intégrées sur un trajet de 30 m dans 'atmosphére ont été réalisées (apres diffusion sur une
cible non coopérative). Dans le cas de la spectroscopie Supercontinuum, nous avons réalisé un premier montage basé sur
une source proche infrarouge et un analyseur de spectre commerciaux afin de valider le traitement du signal ainsi que la
prédiction de performances. Nous avons réalisé des mesures simultanées de la quantité de méthane présente dans une cellule
et la concentration atmosphérique en vapeur d’eau intégrée sur une distance de plus de 10 m (par réflexion sur une cible
coopérative). L’estimation est non biaisée et 1’écart type calculé sur un grand nombre d’estimations est inférieur a 1,5 fois
les BCR. Pour les expériences de spectroscopie réalisées autour de 3,3 um, nous avons adapté, implémenté et calibré un
spectrographe permettant d’acquérir en quelques secondes une centaine de spectres sur un domaine spectral de 200 nm, avec
une résolution inférieure au nanometre. Un estimateur du maximum de vraisemblance a fourni une estimation peu biaisée
(3%) avec un écart type égal & 2,5 fois la BCR. Nous avons ainsi montré expérimentalement la faisabilité de mesures rapides
et précises par spectroscopie Supercontinuum infrarouge.

Mots clefs : OPO, laser Supercontinuum, spectroscopie infrarouge.

Study and realization of optical devices with a wide spectral coverage for remote
detection of multiple-gas species

Abstract : The aim of this work is to study and validate new active methods based on infrared absorption spectroscopy
for remote detection of multiple-gas species. For this application, we studied the potentiality of two innovative laser sources : a
Doubly Resonant Optical Parametric Oscillator (DROPO) and a fiber Supercontinuum laser, emitting either a monochromatic
radiation, tunable in the 3.3 — 3.7 wm range or a continuous spectrum from 1 pm to beyond 3.8 um, respectively. In order to
determine the precision of concentration measurements, the Cramer-Rao Bounds (CRB) have been computed after modelling
the signal and the noise for both sources. Next, multiple-gas species concentration estimators, adapted to the DROPO and
Supercontinuum signals, have been developed. These estimators were applied to experimental data in order to validate the
calculation of the performance prediction. In the case of DROPO spectroscopy, the mean concentrations of atmospheric water
vapour and methane have been demonstrated over a 30 m range (using backscattering onto a non-cooperative target). In the
case of Supercontinuum spectroscopy, a near infrared source and a commercial grating optical spectrometer have been used to
validate the signal processing and the predicted precision. Simultaneous measurements of methane quantity in a gas cell and
atmospheric water vapour concentration have been performed over a 10 m range (after reflection onto a cooperative target).
The estimations are unbiased and their standard deviations remain lower than 1.5 times the CRB. For infrared spectroscopy
around 3.3 um, a spectrograph was adapted, mounted and calibrated. This instrument is able to acquire in a few seconds 100
spectra, over a 200 nm spectral range, with a resolution below 1 nm. A maximum likelihood estimator retrieves little biaised
estimations (below 3%) and a standard deviation equal to 2.5 times the BCR. We thus have experimentally demonstrated
the feasibility of fast and precise infrared Supercontinuum spectroscopy measurements.
Keywords : OPO, Supercontinuum laser, infrared spectroscopy.
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