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RESUME

L'utilisation d'un laser chimique HF/DF en spectroscopie
infra-rouge dans le domaine de 2,7 ym & 3 pym pour HF et de 3,8 um
a 4 ym pour DF permet de nombreuses applications tant fondamen£a-
les qu'appliquées du fait de 1'existence de bandes d'absorption
dans ce domaine de longueurs d'onde dues aux liaisons telles que

OH, OD et CH tres fréquentes dans de nombreux matériaux.

Le développement d'un petit laser chimique HF/DF, de faibles

dimensions, basé sur la réaction chimique
F + H, + HF + H - AH = 31,5 Kcal/mole

a été rendu possible grace a l'utilisation 6rigina1e d'un systéme
micro-onde pour produire les atomes de fluor nécessaires a la réac-
tion: Ceux-ci sont obtenus 3 partir de la dissociation de la molécu-
le de SF6 par collisions électroniques aprés l'ionisation du gaz rare
mélangé au SF6. Avec le systéme micro-onde utilisé 1'hélium est le

gaz rare qui permet les meilleurs rendements électrique et chimique du
laser chimique (0,4%Z). Avec le faible débit de pompage utilisé (40 1/s)
la puissance totale du laser HF est de 3,5 Watts pour une puissance
micro-onde de 800 Watts. Le laser HF oscille sur 15 transitions vibra-
tionnelles rotationnelles P2 (J) et Pl (J), émettant dans le domaine
spectral de 2,6 3 2,95 ym. Le gain non saturé, mesuré avec ce laser,
est de 0,1 cm—l, en faisant un laser trés performant dont 1l'inversion

partielle de population correspond @ une température de vibration

de 30 000 K. Avec le laser DF nous obtenons 20 transitions vibration-



nelles-rotationnelles P3 0, P2 (J) et Pl (J), centrées dans le

domaine spectral de 3,55 a 4,0 um.

La stabilité du laser chimique, tant en amplitude qu'en
fréquence, dépend de facteurs intrinséques au laser lui-méme tels
que les vibrations mécaniques et les dérives thermiques pour les-
quelles nous avons pris soin de minimiser leur importance. Nous
avons utilisé pour la cavité optique des matériaux a trés faible
coefficient de dilatation thermique (Invar) et nous avons isolé
cette cavité optique, ainsi que la chambre de réaction, des vibra-
tions mécaniques dues a la pompe utilisée. La stabilité intrinse-
que du laser s'en trouve treés nettement améliorée et est limitée
3 une excursion de 1'ordre de 30 MHz de la fréquence d'émission du
laser. Pour corriger les effets dus aux facteurs intrinséques du
laser, nous avons utilisé un interférométre Fabry-Perot spéciale-
ment congu pour cet usage qui sert de discriminateur en fréquence
et de référence de fréquence. En utilisant la dérivée du pic de
transmission de ce Fabry-Perot comme discriminateur et référence
de fréquence, la stabilité en fréquence du laser a été grandement
améliorée et réduite a 200 kHz pour des périodes de temps supé-
rieures a plusieurs secondes. Ce résultat est nettement suffisant

pour les différentes applications réalisées avec ce laser.

Nous appliquons ce laser a 1'étude de la faisabilité de la

détection des fibres d'amiante chrysotile, en utilisant une méthode
ry ’



photoacoustique, trés sensible, et permettant d'analyser 1'élément
dans son état naturel. L'absorption des raies du laser par les
hydroxyles de la chrysotile permet d'obtenir un signal photoacous-
tique caractéristique des serpentines. La sélectivité de la méthode,
qui permet de distinguer les chrysotiles des autres serpentines,

est assurée par l'anisotropie de cette absorption due i la structure
cristalline de la chrysotile. L'alignement dé”ééé chrysotiles pose
un probléme imparfaitement résolu par l'utilisation d'un champ ma-
gnétique. La limite de détection toutefois obtenue est trés inté-
ressante (1 ng/mmz) et correspond 3 la limite des mesures conven-
tionnelles actuelles. L'avantage de la méthode réside dans son auto-
matisation possible, 1'intégration d'une grande surface lors d'une

analyse, et son utilisation trés simple.
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CHAPITRE I

INTRODUCTION

L'histoire des lasers chimiques n'est pas trés vieille.
Alors que 1'idée de la possibilité d'un laser créé a partir d'une

inversion de population réalisée par une réaction chimique exother-

(1)

, c'est en 1964 que Kasper et

2) .

Pimentel réalisaient le premier laser chimique 3 Berkeley . De-

mique a pris naissance dés 1961

ja avait eu lieu la premiére conférence organisée sur le sujet et
le premier numéro d'une revue intégralement consacré au laser chi-

(3

mique était publié en 1965.

A 1'origine 1'intérét des lasers chimiques résidait princi-
palement dans 1'étude des processus et mécanismes mis en jeu dans
les réactions chimiques. Les chimistes &taient surtout intéressés
3 mieux connaitre ces réactions chimiques, souvent &lémentaires,
mais que 1'ouverture qui se présentait avec la possibilité de réa-
liser une inversion de population entre des niveaux vibrationnels
et rotationnels d'une molécule, permettrait d'interpréter d'une
nouvelle fagon. Puis, tout naturellement, 1l'intérét s'est élargi
d 1'étude des processus d'échanges d'énergie par collisions entre
les molécules excitées et/ou relaxées. Enfin le domaine d'émis-
sion des premiers lasers chimiques a permis d'intéresser 1les
spectroscopistes 3 cette source lumineuse. En effet, au début des

années 70, il n'existait pas d'autres sources cohérentes dans le



domaine 2,5 3 5 um que celles produites par les lasers chimiques,
C'est par cette derniere application que nous nous sommes inté-
ressés au développement d'un laser chimique. Remarquons immédia-
tement que depuis cette date d'autres sources cohérentes sont ap-
parues: les lasers 3 diode,de trés faible puissance cependant et
les lasers 2 centre de couleur de puissance moyenne, treés fiables
et trds performants. L'intér&t des lasers chimiques a ainsi dévié
vers des domaines qui font appel aux qualités plus spécifiques des
lasers chimiques. En particulier ces lasers ont des gains trés
€levés permettant de réaliser des sources infra-rouge trés puis-
santes: le laser sert alors d'arme anti-missile, anti-satellite
ou d'onde porteuse pour des communications & longue portée ou dans

des milieux tres disperseurs.

La spectroscopie moléculaire avec les lasers chimiques a
donc été originalement notre motivation au développement dans nos
laboratoires d'un laser chimique HF/DF, continu, de faible dimen-
sion, de puissance moyenne et facilement utilisable. Simultané-
ment de nombreux laboratoires nord-américains développaient ce mé-
me type de laser(4_8>. Notre orientation &tait cependant origina-
le puisque nous utilisions la technique micro-onde développée dans
notre établissement universitaire, par d'autres chercheurs, pour
produire les atomes de fluor nécessaires a la réaction chimique

choisie. Produire une inversion de population et observer les

premiers milliwatt de radiation lumineuse n'a pas été une étape



difficile 2 franchir. Nous nous sommes cependant heurtés trés ra-
pidement au probleme inhérent a de tels lasers: le milieu ampli-
ficateur est produit par une flamme; il est donc trés instable.
Notre attention s'est donc tr&s rapidement portée sur cet aspect
du laser car nous voulions obtenir une source suffisamment fiable

pour des applications spectroscopiques,

Enfin 1'utilisation de cette source cohérente 3 la spectros-
copie infra-rouge s'est portée vers un domaine d'intéré&t pour la
société québécoise et internationale. En effet de nombreux tra-
vaux ont &té faits tant en France, pays consommateur, qu'au Québec,
pays producteur, sur la détection des fibres d'amiante chrysotile
dont la toxicité est reconnue(g’lo). Les longueurs d'onde d'émis-
sion du laser chimique HF se prétent 3 la détection de ces fibres
d'amiante et la technique photoacoustique, trés sensible, permet
d'atteindre une limite de détection trés faible. Les résultats
que nous avons obtenus sont trés prometteurs mais limités du fait

de la nature méme du laser chimique: bruyant et émettant une

suite discréte de longueur d'onde.



CHAPITRE II

PRINCIPES DE FONCTIONNEMENT DU LASER CHIMIQUE HF/DF

Depuis le premier laser chimique HCl en 1964(2{impulsionnel,
dont les atomes de chlore étaient produits par photolyse lumineu-
se,de nombreux systémes ont &té développés utilisant des techni-
ques trés différentes pour démarrer les réactions chimiques.Cel-
les-ci sont trés nombreuses mais leur caractéristique générale est
bien slir leur exothermicité. De la méme maniére, nous pouvons
trouver des principes communs aux différents lasers chimiques et
nous les présentons dans ce chapitre. Nous insisterons par la
suite sur les caractéres particuliers du laser chimique HF/DF,

continu, construit dans le laboratoire.

2-1 Inversion de population dans un gaz diatomique.

Avant de définir et discuter de 1'inversion de population
dans un gaz diatomique nous rappellerons briévement les
principales caractéristiques des spectres d'émission (ou d'absorp-

tion) des molécules diatomiques.

L'expression analytique décrivant le spectre d'un gaz diatomique

(11)

peut €tre trés complexe et dans la mesure ol l'on veut obtenir

une grande précision sur les longueurs d'onde des bandes d'émis-

sion de la molécule, il est nécessaire de tenir compte du maximum



de constantes spectroscopiques possible. En particulier les lon-
gueurs d'onde d'émission du laser chimique HF/DF servent trés sou-
vent de référence dans le domaine spectral de 2,7 ym 3 3,8 um et
de nombreux travaux ont &té consacrés a la détermination des cons-
tantes spectroscopiques de cette molécule(lz—ls). Cependant

la réalisation d'un laser chimique est généralement complexe et

une étude théorique des performances de ce laser devient trés li-
mitée car les paramétres mis en jeu ne sont pas trés bien connus
(mélange des réactants, gain optique du milieu amplificateur,
processus de relaxations). Ainsi nous nous limiterons a 1l'étude du
spectre d'une molécule diatomique réduite au modéle du rotateur vi-

(ll). (Le

brant, en négligeant 1l'effet de la distorsion centrifuge
tableau 6 donne les valeurs des constantes rotationnelles de la

molécule HF qui vérifient bien que D, << Bv)'

Dans ce cas les différents niveaux d'énergie,E(v,J),des mo-
lécules s'@crivent:

E(v,J) _ |[G(v) + F_(J) (2.1)
SRR S v
he

ou h est la constante de Planck, c la vitesse de la lumiére et
G(v) est le terme vibrationnel de 1'énergie de la molécule tandis

que FV(J) en est le terme rotationnel.

Ce dernier s'écrit:

E, ()
Foll) & — = BVJ J+ 1) (2.2)
he



ol EV(J) est 1l'énergie rotationnelle de la molécule dans le niveau
vibrationnel V et Bv est la constante rotationnelle de la molécule

(J est le nombre quantique rotationnel).

Les transitions les plus intenses (Av= #1, AJ =%1) ont

des nombres d'ondes donnés par:

_ E(VI,J') _ E(V",J")

& he he

= Voi-BV..I'(J'+l) = BvuJ"(J"+1) (2:3)

ol L G(v') - G(v'") est appelé l'origine de la bande.

1

Dans les pages suivantes la notation se rapporte au

" 3 son niveau

(11

inférieur, conformément A celle généralement utilisée .

niveau supérieur d'une transition et la motation

La figure 1 représente le diagramme des niveaux d'éner-
gie d'une molécule diatomique ainsi que les différentes transi-
tions possibles entre ces différents niveaux (les transitions
entre deux niveaux vibrationnels différents sont appelés les tran-
sitions vibration-rotation). Elles se divisent en deux branches:
la branche P(AJ = +1) et la branche R(AJ = -1). Les nombres
d'onde des raies de ces deux branches se calculent par la rela-
tion (2-3). Le tableau 1 donne les résultats obtenus avec la
molécule HF en utilisant la relation (2-3); puisque ces nombres
d'onde doivent, dans des applications spectroscopiques, étre con-
nus avec une grande précision, les valeurs portées dans ce tableau

sont calculées avec les constantes spectroscopiques connues avec
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Figure 1

Diagramme d'énergie d'une molécule diatomique et représentation des

transitions P et R possibles.




Nombre d'onde (en cm-l) des transitions P(J) et R(J) de la

Tableau 1

molécule HF (14)
vi = 1-" =0 v = 2ov" =1 v = 3v" =2
Origine de
la bande Vo T 3961,4229 L 3789,3720 W = 3621,993
Pl(J) Rl(J) PZ(J) RZ(J) P3(J) R3(J)
0 4000,99 3827,43 3658,58
1 3920,3119 4038,96 3749,8053 3863,94 3583,9312 3693, 66
2 3877,7075 4075,29 3708,7832 3890,85 3544 ,4470 3727 47
3 3833,6616 4109,94 3666,3565 3932,11 3503,5901 3759,08
4 3788,2277 4142,84 3622,5768 3963,69 3461,4118 3789, 34
5 3741,4598 4173,97 3577,4970 3993,53 3417,9647 3817,91
6 3693,4129 4203,28 3531,1704 4021,59 3373,3023 3844,76
7 3644 ,1428 4230,73 3483,6514 4047,84 3327,4797 3869,85
8 3593,7059 4256,27 3434 ,9946 4072,24 3280,5526 3893,14
9 3542,1590 4279,87 3385,2552 4094,75 3232,5776 3914,60
10 3489,5592 4301,49 3334,4887 4115,32 3183,6122 3934,20




(

la meilleure précision obtenue jusqu'a présent 44 (branche P seu-

lement).

L'intensité des raies d'émission de la molécule est propor-
tionnelle a la population du niveau supérieur de la transition.
Celle-ci obéit dans des conditions d'équilibre thermique 3 une dis-
(A1)

tribution du type Maxwell-Boltzmann La population d'un ni-

veau vibrationnel de la molécule s'écrit alors:

N(v) = % exp |- E (v) / KT, (2-4)

oi N est le nombre total de molécules; Qv est la fonction de par-
titions des molécuies dans les niveaux vibrationnels correspondants
a la température vibrationnelle T; Eo(v) est 1'énergie (sans rota-
tion) du niveau vibrationnel v par rapport au niveau v=0 ; et k

est la constante de Boltzmann.

De la méme fagon la population d'un niveau rotationnel,
dans les conditions d'équilibre thermique, dans le niveau vibra-
tionnel v, est donnée par:

N (@) = 29 (2 5+ 1) exp |- E W) / KT, (2-5)
Q
R

ol QR est la fonction de partition des molécules dans les divers
niveaux rotationnels du niveau vibrationnel v, correspondante 3 la

température de rotation TR; Ev(J) est 1'énergie du niveau rota-
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tionnel de nombre quantique J, relativement 3 1'énergie du niveau

J=0 du méme état vibrationnel v.

Le gainou 1'absorption des différentes transitions d'une molé-
cule dépend de la différence de population entre les deux niveaux
de 1la transition et il y a gain lorsqu'une inversion
de population a été créée entre deux niveaux. C'est-a-dire

quand(l6):

NV,(J') S Nvu(J") (2-6)

ng an
ol gy et gyn représentent les dégénérescences des niveaux
rotationnels (gJ =2J + 1) supérieurs et inférieurs de la transi-

tion, respectivement.

Cette relation bien connue exprime le fait que les molécu—
les ne se trouvent plus dans des conditions d'équilibre thermique
et sous la forme (2-6) elle est trés générale. Nous limiterons
toutefois notre développement au cas des transitions vibration-
rotation des branches P et R seulement (Av = -1 et AJ = #1)
puisque ce sont celles qui ont la plus grande probabilité d'émis-
sion spontanée. De plus avant de poursuivre, il est bon de faire
les remarques suivantes: une molécule excitée pourra perdre son
énergie 3 la fois par des processus de relaxation radiatifs et des

processus de relaxation par collisions entralnant des transferts



d'énergie. Nous devons faire certaines suppositions a propos de

ces processus pour poursuivre les calculs:

- les processus impliquant les échanges rotation-rotation et
rotation-translation (R<+>R,T) sont les plus rapides.

- les processus concernant les échanges vibration-vibration
(V<+=>V) sont aussi treés rapides mais plus lents que lesprécé-
dents

- les processus incluant les échanges vibration-translation et
vibration-rotation (V+>R,T) sont nécessairement beaucoup plus

lents que les précédents.

Ces suppositions seront vérifiées expérimentalement et le
tableau 4 donne des valeurs numériques des taux des différents
échanges pour la molécule HF. En conséquence, compte tenu que les
effets radiatifs (émission stimulée) sont des échanges V-V qui ont
lieu aprés les échanges R<>R,T, les propositions (2-7) impliquent
qu'il existe dans chaque niveau vibrationnel un €quilibre thermi-
que rotationnel 3 la température de translation.v Aussi les tempé-
ratures de rotations sont toutes égales 3 la température de trans-
lation et les fonctions de partition rotationnelle sont égales,
en premiére approximation. Compte tenu de (2-7), la relation
(1-6) s'écrit, en appliquant les équations (2-4) et (2-5):

T, E,+(J') - En(@) | (2-8)
T Eo(v") - EO(V')

v

11
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Le second membre de 1'inégalité (2-8) est positif pour la bran-
che P(J' < J") et négatif pour la branche R. Ainsi pour obtenir
une inversion de population sur une transition de la branche R,
il est nécessaire d'avoir une des deux températures négative. La
température de rotation étant €gale 3 la température de transla-
tion, seule la température de vibration peut avoir un sens néga-
tif. Dans ce cas nous avons une inversion totale de population
(1TP) puisque la notion de température négative implique qu'il y
a plus de molécules dans 1l'état vibrationnel supérieur que dans

1'état vibrationnel inférieur.

Dans le cas ol T > 0, 1'inégalité (2-8) peut toutefois

étre satisfaite 3 condition que:
Ty ¢ T (2-9)

Dans ce cas il existe une inversion partielle de population (1PP).
Effectivement deux niveaux rotationnels de deux niveaux vibratiom
nels différents peuvent alors présenter une inversion de popula-
tion du fait qu'il existe le méme équilibre rotationnel dans cha-
que niveau vibrationnel, & condition bien entendu que le niveau
vibrationnel supérieur soit suffisamment peuplé par rapport au
niveau vibrationnel inférieur. La figure 2 montre les inversions
de population obtenues par la molécule HF avec NV'=2/NV"=1 = 0,83

(TV = 30000 K) et Tp = 390 K.



J’!

O=N W £

8 P2 (5) P, (4)

.

OoO=N W Ry

Figure 2

Inversion partielle de population dans la molécule HF
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On remarque que la transition P2(3) ne présente pas, dans
les conditions de la figure, une 1PP., Il existe donc une valeur
minimum du nombre quantique rotationnel pour laquelle une inver-
sion de population est obtenue: cette valeur{Jmin,dépend des
constantes spectroscopiques de la molécule et du rapport des

températures vibrationnelle et rotationnelle.

En effet, en utilisant la relation (2-2) dans 1'inégalité

(2-8), on obtient pour les transitions de la branche P:

|l 1 - n n
T_R ) B, J'(J'+1) - B nJ"(J"+1) (2-10)
"y o _ '
: Go(v ) Go(v )
Soit, en admettant en premiére approximation que Bv': Bv"’ le

nombre quantique minimum Jm. est le plus petit entier supé-

in

rieur au membre de droite de 1'équation:

. _ Go(v') - Go(v") EE

min ¥
2 an TV

(2-11)

Ainsi Jmin dépend du rapport TR/Tv et sera donc une indication de
la valeur de ce rapport. On remarque aussi qu'il sera d'autant
plus petit que 1l'on aura affaire @ des transitions entre niveaux

vibrationnels €élevés.

14



2-2 Gain d'un laser chimique.

L'obtention des différentes raies d'émission d'un laser,
ainsi que leur puissance respective, dépendent du gain du milieu
amplificateur créé. Il en est bien siir de méme pour un laser
chimique et la poursuite des calculs théoriques précédents améne
a une valeur théorique du gain d'un laser chimique. Cependant
les conditions expérimentales utilisées pour réaliser 1l'inversion
de population (mélange des gaz, débits de pompage, géométrie de la
chambre 3 réaction) font que le milieu amplificateur n'est pas
homogéne ni constant dans le temps. Il s'en suit des fluctuations
de densité et des dimensions qui perturbent les performances du
laser. On obtient ainsi des résultats expérimentaux qui différent
notablement des prévisions théoriques. Nous développerons donc
ces calculs théoriques de gain du laser chimique en gardant 3
1'esprit qu'ils ne seront qu'une indication des résultats possi-

bles.

Le gain a faible signal (sans saturation) g, au centre de

la raie d'une transition vibration-rotation de la branche P est

donné par(l7)
A% 2
_ o n 2 1 +E
g 8. 2 /= Bvy erfc € e An (2-12)
AvH
ol € e Y Ln2 mesure le degré d'élargissement inhomogéne.

15



AvH étant la largeur homogéne 3 mi-hauteur (FWHM) et AvD est la
largeur Doppler d mi-hauteur (FWHM). Ce paramétre € est trés
utile pour mesurer le gain des lasers chimiques puisque ceux-ci
fonctionnent généralement dans des conditions intermédiaires entre

un élargissement inhomogéne et un élargissement homogéne.

Dans la relation (2-12),X0 est la longueur d'onde de la
transition meéurée dans le vide; A est le coefficient d'Einstein
de probabilité d'émission spontanée (inverse du temps de vie
radiatif) et

bn =N, (3 - BF N (2-13)

est la densité d'inversion ou N', g', N" et g" sont les popula-
tions et les facteurs de dégénérescence rotationnelle des niveaux

supérieur et inférieur, respectivement (g = 2J+1).

La relation (2-5) appliquée a la relation (2-13) donne,

compte tenu des suppositions (2-7):

b= '+ D) N [ g e [- L G0/ T - g MO
R R
exp [- E,n(I")/k Tp] ] (2-14)

Dans la relation (2-14) nous avons conservé Q'Rf# Q"R.

En effet pour Ib>> Tk la fonction de partition peut s'é@crire:

16
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k TR

%~
v

(2-15)
qui montre la dépendance de QR en fonction du niveau vibration-
nel. En appliquant (2-15) on obtient pour une transition Pv,(J"):

= " o_ | ﬁ = " "
An = (2J" -1) N(v') KT, B, exp [ B 1J"(J"-1) he/k TRJ

v
(2-16)
N(v") _ -
N(v') Byn exp [ B w J"(J"+1)he/k TR]
La largeur Doppler est donnée par (FWHM):
e

Avy i 2 ;Ln % o N

o ;

oli v est la vitesse thermique moyenne des molécules, égale i
/ﬁif7gﬁ; ol Mo est la masse molaire et T la température de trans-
lation. Cette derniére est égale,d'apreés (2-7),3 la température
de rotation et (2-17) s'écrit alors

_//Bk TR Ln 2
AN, = e
D MOAO (2-18)

La probabilité d'émission spontanée s'écrit(ll):

8'”2 12

A= —5——— | M (2-19)
3 £y ot B



ol e  est la permitivité du vide, ¥ = h/2n et M est 1'é€lément

de matrice du moment dipolaire électrique entre les &tats initial

2
et final. | M | peut s'écrire(ll):
2 'y 2
I M |= SJ FXan I V'V"l (2-20)

ol SJ, la force de la raie, est €gal a J" pour les transitions

pImy; B
s

wyn est le facteur d'interaction vibration-rotation
v

(égal 3 1 pour un rotateur rigide). Il a été calculé pour la

(18),

molécule HF

v.J!

oom = 1% 0,05 " + 0,0008 3 (2-21)

F
On remarque que sa valeur différe de 1 de plus de 107 pour J" > 2
et n'est donc pas négligeable pour les transitions du laser chimi-

que HF/DF.

ol est la partie vibrationnelle de 1'élément de matrice
du moment dipolaire €lectrique pour une transition v'—svVv'" dans

= . . - 2
un oscillateur harmonique non rotatif ( lmv'v"|2 B oY lmlO [ ).

L'expression du gain non saturé s'écrit alors,compte tenu

des relations précédentes, pour une transition Pv,(J"):

viJg"-1
go(v;Jﬂ TR) = cte v'J"(2J"-1) F E(v!JV TR) (2-22)

V"'J"

18
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avec
c|my o2
cte = (2M] Ws/k3)1/2 —32;9' N (v') erfc € exp (e 2y
(o]

viJg"-1

F =1+ 0,05 J"+ 0,0008 J"2

V"J"

bl

E(v!J",T ) = —g—g—:’,—',';— {BV. exp [ - B1J"(J"-1)he/k IR]

= Bn exp [~ B nJ"(J"+1) he/k Tg]

N(V")

En connaissant le rapport des populations vibrationnelles NGV ?

les gains relatifs de chaque transition Pv'(J"> entre deux niveaux
vibrationnels (v' - v'") peuvent €tre calculés par la relation

(2-22).

La relation (2-22) donne une expression du gain non satu-
ré (2 faible signal). Pratiquement il est tres difficile de
mesurer un gain non saturé puisque l'existence méme d'une oscil-

lation laser est liée & la relation

Rl R2 T2 exp (2g L) =1 (2-23)

ou R1 et R, sont les réflectances des miroirs; T est la transmit-

2

tance du milieu optique de longueur L entre les deux miroirs et g
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est le gain total non saturé du milieu amplificateur. Cette rela-
tion (2-23) est la condition d'oscillation d'une transition laser.
La valeur de g dépend de chacune des transitions de telle sorte
que cette condition soit remplie, les autres termes de 1l'expres-
vsion étant en général indépendants des transitions. C'est le gain
saturé qui dépend de 1l'intensité respective de chacune des transi-
tions. Pour obtenir dans le laser une mesure de gain non saturé
8, (relation 2-22) il faudra augmenter le terme de pertes T , de
telle sorte que l'intensité de chacune des raies soit le minimum

détectable.

Enfin le paramétre ¢ donnant le degré d'élargissement
inhomogéne de la raie dépend des conditions expérimentales par la
pression totale dans la chambre & réaction. On démontre qu'il est

(19)

indépendant de la température de translation . Les résultats

(20, 21) montrent que dans la région de 2 3 10 torr

expérimentaux
(0,3 a 1,4 kPa) Avy = Avp. Nous utiliserons la valeur de € pour
AvH ==AvD dans nos calculs.

2-3 Le laser chimique HF-DF.

Les calculs précédents sur la faisabilité et le gain d'une
inversion de population sur des niveaux vibration-rotation d'une
molécule diatomique ont &té proposés, d'une fagon générale des

1961(1’ 22). Techniquement la réalisation de cette inversion de
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population par un processus chimique a pris plusieurs formes.
Le tableau 2 résume les différents processus utilisés et donne

des exemples des réactions chimiques mises en jeu(23).

Nous nous intéressons plus spécialement au processus
d'échange @ trois atomes qui est celui qui concerne le laser

chimique dont il est question dans cette thése:

A+BC > AB+cC - AH (2-24)

La condition nécessaire 3 l'inversion de population est 1l'exother-
micité de la réaction (2-24) qui est obtenue si la liaison chimi-
que AB est plus forte que celle de BC. Le tableau 3 donne quel-

ques exemples de réactions (2-24) exothermiques.

L'énergie totale disponible peuplera les niveaux vibra-
tionnels de la molécule AB et la répartition de 1'énergie entre
les différents niveaux déterminera le degré d'inversion de popu-
lation obtenu. Il dépendra em outre de la quantité d'énergie
transformée en énergie vibrationnelle, des rapidités relatives
des différents processus de relaxation de la molécule excitée,
du processus d'émission stimulée et des conditions expérimentales
utilisées (élimination des molécules totalement relaxées et tem-

pérature de translation).

Des réactions (2-24) nous étudierons plus particuliére-

ment celle qui nous a servi a réaliser notre laser chimique.
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Tableau 2
Principaux processus chimique menant a une inversion

de population dans une molécule.

Processus Réactions types Références
*
Echange 3 trois atomes H+ Cl, »HC1 + Cl 24
*
F + HZ - HF + H 25
*
Abstraction F + CH4 - HF + CH3 26
*
Photodissociation CF3I+-hv > CF3 + T 2
*
P . +
Elimination CH3 CF3 -+ HF + CH2 CF2 27
*
Photoélimination H2C = CHCL * hv = HC1l + HCCH 28
Tableau 3

Principales réactions chimiques exothermiques

utilisées pour des lasers chimiques

*

A + BC > AB + C Energie libérée (Kcal/mole)
*

F + HZ > HF + H 32

F + HIL » HF + 1 63
*

F. + D2 > DF + D 32

H + F2 > HF + F 98
*

H + Cl2 - HC1 + Cl 45
*

Cl + HI -+ HC1 + I 32
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*
F +H, > HF (vg3) +H (2-25)

L'énergie totale disponible d la suite de cette réaction est la

somme de 1'énergie d'exothermicité (31,5 kcal/mole), de l'énergie

d'activation de la réaction (EA) et des énergies cinétiques initiales

5 2 ; 2 :
de chacune des molécules (§~RT).Cette énergie est répartie sur les

différents niveaux vibrationnels de la molécule HF comme indiqué

sur la figure 3. Le tableau 4 donne les différents paramétres de

la réaction.

1-

Le tableau 4 permet de faire les remarques suivantes:

La réaction peuple préférentiellement le niveau vibration-
nel v = 2. Cependant les processus de relaxation vont

trés rapidement détruire l'inversion de population totale
entre les niveaux v=2 =+v =1 et v=1 > v =0.

Le fonctionnement'd'un laser pulsé (1< lms) met d'ailleurs

(33)

cette inversion totale de population en évidence ' .

les données sur les constantes de relaxations confirment
les suppositions (2-7) 3 savoir que les processus les plus
rapides sont les processus R =+ R assurant un équilibre
rotationnel dans chaque niveau vibrationnel; en méme temps
que s'effectuent les échanges vibration-vibration assurant
un équilibre vibrationnel dans cette premiére étape, 3 une

température €levée, 1l'équilibre rotationnel se fait a la



COORDONNEE DE REACTION

> o
PRODUITS
H+ HF
F+H,

w

-

=

Z

z H+ HF

o

“

(@]

-

T

o

1y

Z

‘w
H+ HF
H+ HF

Figure 3

*
Réaction F + HZ-——éHF (v £ 3) + H.

Il



Tableav 4

Paramétres de la réaction F + H2 - HP* + H

- AH = 31,5 Kcal/mole(a)
EA = 1,71 Kcal/mole(a)
-2— RT (T = 390 K) = 1,95 Rcal/mole

Energie totale disponible 35,16 Kcal/mole

& (a)
Evibr./ Etotale 0,66
ka/k = 0 47(3) k, = 2 x 10° sec ) torr~! (b)
3772 ” 3
- " 5 -1 -1 (b)
kofks = 1,00 k, = 4 x 10° sec™ torr
kl/k2 = 0,31(3) kl = 1,2 % 105 sec™! torr_l (®)
* ko/k2 = 0 - par extrapolation
R~>R. kj;v (HF-HF) = 13 20 x 106 secd torr~1 (¢)
R~>T (HF-HF) = 10° a 10° sec! torr~! ()
- 6 1 -1 (c)
V>V kv V+Av(Av=1) = 10 sec torr
’
¥+ R,7T (FH-HF) = 7 x 104 see torr—1 (€)
Références (a) 29
(b) 32
(c) 31

* Réf 30 donne ko/k2 = 0,06
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température de translation donc une température relative-
ment faible par rapport 3@ la température d'équilibre vi-
brationnel. Enfin les molécules relaxent totalement apreés
ces premiers échanges (1 ordre de grandeur plus tard).
Nous avons donc les conditions requises pour obtenir une

inversion partielle de population sur la molécule HF.

le niveau vibrationnel v = 3 est 3 un niveau énergie trés
proche du maximum d'énergie disponible. Or il n'y a que
667 de 1l'énergie totale.qui est transformée en énergie
vibrationnelle. Le peuplement du niveau v = 3 doit donc
étre beaucoup plus faible que celui des autres niveaux
inférieurs. Ce peuplement a principalement lieu par les

échanges V-V du type:

2 HF (2-26)

) 7 By T OH(ye)

les processus V -+ R,T étant toutefois relativement rapides
un laser fonctionnant sur un mode continu devra nécessaire-
ment respecter les conditions suivantes: les molécules
excitées ne devront rester dans le milieu amplificateur

(et donc participer a l'effet laser) que pendant un temps
plus court que le temps de relaxation V- R,T ; les molécu-
les relaxées devront €tre évacuées le plus rapidement pos-
sible de la zone d'amplification sinon elles absorberont

le rayonnement qui leur est associé (cette absorption con-



27

cerne plus spécifiquement les transitions Pl(J) dont le
niveau inférieur est le niveau vibrationel v ==0>. I1
est 3 noter que c'est la vitesse d'écoulement des gaz qui

déterminera la longueur transversale du milieu amplificateur.

2-4 La molécule HF.

Pour terminer nous présentons dans le tableau 5 les don-

nées relatives 3 la molécule HF.

2-5 Conclusion

La réalisation d'un laser chimique HF/DF basé sur la
réaction (1-25), sur la base d'un fonctionnement continu, nécessi-
te d'aprés 1l'étude théorique simplifiée précédente un certain

nombre de précautions. En premier lieu le mélange des réactants

devra etre le plus homogéne possible pour obtenir un milieu am-
plificateur homogéne, dense et constant dans le temps. De plus

ce mélange sera fait rapidement pour s'assurer des conditions

de peuplement des niveaux vibrationnels qui correspondent aux con-
ditions d'une inversion de population partielle (grande valeur

de la température vibrationnelle et faible valeur de la tempéra-
ture de translation). L'axe optique sera de préférence transver-
se au flot des gaz afin d'obtenir une interaction photon —molécu-

le excitée plus rapide que les processus de relaxations V- R,T.



Tableau 5

Constantes de la molécule HF

Masse‘molﬁire Mo = 20,01

longueur de la liaison (v=0) r, = 0,92 X (a)
Moment dipolaire de transition rotationnelle 1,83 debye (b)
Moment dipolaire de transition vibrationnelle lmlO' = 0,105 debye (c)

Constante vibrationnelles (cm_l) (d)

v=20 v=1 v =2 v=3
BV 20,559743 19,787478 19,034931 18,2995
D_ 21,2045 x 1074 20,6399 x 10™% 20,0937 x 1074 19,40 x 107%
Origine de la bande 1 -+ 0 019 = 3961,4229 emL (d)
A TR =T =390K
Vitesse thermique moyenne v = 560 m/s

Largeur Doppler a la fréquence
o =
de 10 Avp = 375 MHz

Coefficient d'élargissement YHF-HF = 30 MHz/Torr
par pression

Références: (a) 12
(b) 86
(c) 19
(d) 14
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La vitesse de pompage des gaz déterminera la longueur transverse

du milieu amplificateur et influencera grandement sur le gain des
différentes transitions laser. Enfin et c'est aussi un point

essentiel la production des atomes de fluor nécessaires a la réac-

tion (2-25) sera de premiére importance pour les performances du

laser.
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CHAPITRE III

REALISATION DU LASER CHIMIQUE HF CONTINU

Les considérations théoriques du chapitre précédent ont
mis en évidence certains parametres importants d la réalisation
d'un laser chimique HF/DF continu 3 partir de la réaction chimique
(2-25). Ainsi nous étudierons dans ce chapitre comment nous avons
tenu compte de ces param@tres et comment nous avons résolu techni-
quement les probleémes qui s'y rapportent. Les débuts de la cons-
truction du laser datent de 1973 et son parachévement final'é eu
lieu en 1977. Entre temps, 3 mesure que les études et les résul-
tats ont &té obtenus, de nombreuses modifications ont été faites.
Nous ne rapporterons ici que 1'état final du laser. On pourra retrou-
ver l1l'évolution de la construction du laser dans les publications
jointes 2 la fin du présent mémoire. De plus,des nombreux résul-
tats obtenus et publiés, nous ne retiendrons que ceux qui ont ap-
porté un élément essentiel @ la construction et aux performances
du laser. Nous étudierons dans un premier paragraphe la produc-
tion des atomes de fluor, puis leur mélange avec l'hydrogéne molé-
culaire., Nous présenterons ensuite dans une troisiéme étape les
techniques et paramétres du pompage des gaz pour terminer sur une

présentation des caractéristiques de la cavité optique du laser.



3-1 Production des atomes de fluor.

La réaction (2-25) utilise des atomes de fluor comme réac-
tant. Le fluor se présente naturellement sous la forme moléculai-
re F2 trés toxique, Le fluor est le plus puissant oxydant connu

et réagit avec la plupart des substances organiques et inorgani-

ques.

Dans le laboratoire nous avons utilisé 1'hexafluorure de
soufre (SF6) comme source primaire d'atomes de fluor. Le tableau
6 présente les constantes physiques principales de ce gaz. Il est
non toxique et facilement liquéfiable. Il est d'usage courant comme

isolateur électrique et se trouve donc aisément sur le marché.
.
La dissociation de la molécule SF, couramment utilisée dans

6
. (4,34)
ce type de laser, est obtenue soit par arc chauffant

{6,8,35)

soit par

décharge E€lectrique continue ou encore par l'action d'un

: 3 i " e om -
champ mlcro—onde(36’ 8). Cette derniére technique a été choisie

pour les raisons suivantes:

- L'Ecole Polytechnique de Montréal et 1'Université de Montréal
possédent des laboratoires dans lesquels des chercheurs ont mis
au point différentes techniques de couplage d'un champ micro-

(39,40)

onde avec un plasma . Ces techniques étaient donc facile-

ment 3 notre disposition.

- L'efficacité de la dissociation de la molécule par un champ

31



Tableau 6

Constantes physiques de 1'hexafluorure de soufre SF

Masse Molaire

Pression de vapeur 21° C

Gravité spécifique, gaz 21° C, 1 atm
Densité gaz 0° C, 1 atm
Densité liquide - 50, 8° ¢

Constante diélectrique, gaz 25° C, 1 atm

Potentiel d'ionisation

6
146,054
22 atm
5,11 (Air =
6,52 Kg/m3

1,88 x 103 Kg/m3
1,00207

19,3 eV

1)
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micro-onde est grande( 4 ). Ceci sera aussi vérifié par la

mesure des efficacités chimique et &lectrique du laser (cf cha-

pitre IV paragraphe 4-5).

- L'absence d'électrodes internes supprime une source de conta-
mination du plasma, prolongeant la durée de fonctionnement du
systéme. De plus le tube & décharge est alors trés simple et

peu coiiteux.

- Le facteur de sécurité est €levé car il n'y a pas d'utilisation
d'une haute tension et l'adaptation du champ micro-onde 3 1'im-
pédance du tube 3 décharge (couplage) est trés bonne. Les ra-

— ; - o « 2
diations micro-onde émises sont inférieures a8 10 pW/cm”~ 3 10 cm

du tube & décharge.

- Le faible encombrement du systéme utilisé permet d'obtenir un
laser chimique de laboratoire trés compact, constituant une
source lumineuse cohérente trés utile pour des &tudes spectros-

copiques dans son domaine d'émission.

Nous utilisons un dispositif h.f. utilisant les modes pro-
pres de propagation du plasma pour coupler le champ micro-onde,
fourni par le magnétron, au plasma lui-méme. Ce dispositif appe-
1é surfatron (car les modes utilisés sont ceux de 1'onde de sur-
face du diélectrique) est principalement constitué d'un coupleur

qui réalise 1'adaptation entre le champ micro-onde et le plasma
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et de deux cylindres métalliques formant une ligne coaxiale dont
une extrémité est en court-circuit et 1l'autre présente un espa-
cement variable entre ces deux cylindres (gap). La figure 4 pré-
sente une vue en coupe de surfatron tel qu'il est utilisé avec

le laser. Le couplage optimum, correspondant 3 une transmission
de 907 de 1'énergie du champ micro-onde fourni par le magnétron

au plasma, est obtenu en réglant 3 la fois la position du cou-
pleur et la largeur du gap. Les résultats montrent que la puis-
sance réfléchie est généralement inférieure d 107 et celle irra-
diée est négligeable. Les dimensions du surfatron (15 cm x 10 cm
hors tout) sont adaptées & la fréquence micro-onde utilisée

(915 MHz). Il est muni d'un refroidissement A air du tube a dé-
charge et d'un refroidissement 3 eau du surfatron lui-méme. Le
tout permet de maintenir la température du tube a décharge la plus
basse possible. La durée d'utilisation de ces tubes dépend en ef-
fet de leur température. Formés d'alumine (99,87 A1203 - Degusit
AL 23),de longueur 20 cm et de diamétre intérieur de 14 mm, ils
ont une faible tangente de perte (tan § = 9 x 10_4) a la fréquen-
ce micro-onde utilisée. Ils sont cependant trés sensibles aux
chocs thermiques et c'est 13 la limite de la durée de vie de ces
tubes qui cassent souvent aprés une trentaine d'heures d'utilisa-
tion. Nous avons aussi remarqué qu'ils sont attaqués par le fluor
produit dans la décharge pour former le fluorure d'aluminium. Ce-

pendant cette usure est trés localisée et une simple rotation du
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tube 3 décharge permet de prolonger 1l'usage du tube.

La puissance micro-onde utilisable est donc pratiquement
celle du magnétron (Model Cober - 1 kW stabilisé). La figure 5
montre le shéma de couplage. Dans l'usage habituel du laser, on
utilise une puissance de 400 W afin de prolonger la durée de fonc-
tionnement du tube 3 décharge. Cette puissance est stabilisée a

des variations d'amplitude inférieures a 27 formant ainsi un plas-

ma dense (densité de 1010 a 1013 atomes d'Helium/cmB) et trés sta-

ble.

Le plasma est formé 3 partir d'un mélange de gaz: SF6, He

(43,44)

et 0 Des nombreux résultats obtenus les conclusions sui-

2°

vantes ont €té retenues:

- Le SF6 est le gaz qui donne les meilleurs résultats au niveau

de la puissance laser par comparaison avec C2F6 et CFA'

- L'Helium est le gaz rare qui fournit la plus grande densité d'a-
tomes de fluor. En effet la dissociation de la molécule SF6 se

(44)

fait principalement par la réaction

+
SF +e—>SFi+(6-i)F+2e (i =0,...6) (3-1)

6

Ceci est confirmé de plus, par le fait que seule la décharge obte-
nue avec 1'He permet d'obtenir des raies du spectre ionique du sou-

fre (e suffisamment énergétique pour i = 0).
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Un autre processus possible est la réaction incluant les

états métastables des gaz rares:

*
SF, + M —)SFZ-*- (6 -i)F+M+e (i=0,...6) (3-2)

*
ol M est un état métastable du gaz rare utilisé.

La figure 6 donne les résultats obtenus pour différents
gaz rares utilisés et confirme le processus (3.1). L'ordon-
née est la puissance laser car, d'une part, c'est le paramétre de
mesure le plus important de ces études et d'autre part, entre la
production des atomes de fluor et la puissance laser mesurée, il y
a de trés nombreux facteurs qui interviennent (recombinaison du

fluor atomique, mélange H, + F, populations et relaxations des ni-

2
veaux excités, efficacité quantique, gain du milieu amplificateur
pour ne citer que les plus importants). La relation donc entre
densité des atomes de fluor et puissance laser est trés complexe

(45,46)

bien qu'on admette trés souvent qu'elle soit directe.

- L'addition de 1'oxygéne au mélangé SF6, He augmente la
puissance laser obtenue. Ceci peut s'expliquer par la réaction

suivante qui augmente la population d'atomes de fluor:

SF, + 0, — SF, _

R 0, + 2F (i = 6,...,2) (3-3)

2

En conclusion par des mesures directes de 1l'influence des

conditions expérimentales dans le tube & décharge sur la puissance
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laser fournie, nous avons pu réaliser les conditions optimum d'u-

tilisation de notre technique micro-onde.

3-2 Mélange F + H2.

Les atomes de fluor produits par la décharge micro-onde
dans le tube & décharge sont attirés par le systéme de pompage vers
la chambre & réaction ot ils sont mélangés aux molécules d'hydrogé-
ne. Cette chambre de réaction (voir figure 7) est une adaptation
du modéle de Stephen et Cool(s). Les injecteurs d'hydrogéne sont
transverses au flux des atomes de fluor. Constitués chacun de 24
trous de diamétre 150 pm, les injecteurs, d'une longueur de 5 cm,
sont situés de part et d'autre (haut et bas) du canal d'écoulement
des gaz (voir figure 8). 1Ils sont légérement inclinés (180) vers
la direction du flux des gaz. Ce montage s'est avéré expérimenta-
lement celui qui fournissait les meilleurs résultats (puissance
laser et homogénéité du milieu amplificateur) pour la longueur du
milieu amplificateur considéré (5 cm). L'entrée des atomes de
fluor dans 1la chambre a réaction se fait par une piéce ovalofde de
section circulaire d'un c8té (13 mm de diamétre) et de forme apla-
tie selon une fente de longueur 50 mm et de hauteur 3 mm de 1'au-
tre c6té. La longueur de cette piéce est de 55 mm (voir figure 8).
La chambre 3 réaction est faite d'un bloc d'aluminium (figure 7)

dont les extrémités latérales sont taillées de telle sorte que des

fenétres cristallines posées sur ces surfaces soient positionnées
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d 1'angle de Brewster ( angle de 33° par rapport a l'horizontale.
-voir paragraphe 3-4). Ce bloc est percé de deux canaux principaux:
celui d'écoulement des gaz de largeur 67 mm, de hauteur 3 mm prés
des injecteurs d'hydrogéne, s'élargissant progressivement jusqu'a
20 mn de hauteur 3@ la sortie des gaz; celui de 1l'axe optique du
laser de section 6 x 50 mm, perpendiculaire au précédent. Aux
extrémités de ce dernier, prés des fenétres latérales sont percés

8 trous de diamétre 1,5 mm, espacés de 6 mm, pour introduire 1'hé-
lium ou 1'azote dans cette partie de la chambre 3 réaction. Ce
gaz, injecté par ces orifices,servira de purge afin d'éliminer de
cette région de la chambre, non placée directement dans 1l'axe de
pompage, les molécules de gaz HF relaxées qui absorberaient le ray-
onnement laser. On verra dans la description des résultats expé-
rimentaux que l'effet de cette purge est prépondérant sur 1'émis-
sion des raies Pl (J) du laser. L'ensemble de la piéce d'alumi-

nium est refroidie par une circulation d'eau.

La partie supérieure de la chambre 3 réaction est percée
de trous pour y introduire un thermocouple et des jauges Pirani
servant respectivement 3 mesurer la température et la pression dans
la chambre 3 réaction. Le thermocouple Chromel-Alumel est placé
dans 1'axe d'écoulement des gaz, 2,5 cm en aval des injecteurs
d'hydrogéne, permettant de mesurer la température ambiante dans la

chambre (différente de la température de la flamme) dans 1'é&cou-
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lement des gaz. Les jauges Pirani ou des jauges 3 mercure SOnt
placées dans l'axe d'é€coulement des gaz, 1'une prés des injecteurs
d'hydrogéne (1 cm en aval) et l'autre pré&s de la sortie des gaz
(4,5 cm en aval). 1Ils serviront 3@ déterminer la pression ambiante

de la chambre.

La sortie des gaz se fait aussi par une pi&ce ovalolde de
section rectangulaire d'un c6té (20 mm x 67 mm) et circulaire de

1'autre (10 cm de diamétre).

L'ensemble de ce systéme illustré sur les figures 7 et 8 a

(47)

fait 1'objet de nombreux essais expérimentaux qui 1l'ont amené
a cette forme finale. Les seuls paramétres qui n'ont pas été modi-

fiés au cours des différents essais sont:

- 1'orthogonalité des directions suivantes: flux des atomes de

fluor, injection de 1l'hydrogéne et axe optique.

- 1la longueur des injecteurs qui définit la longueur du milieu

amplificateur (5 cm).
- 1'angle de positionnement des fené€tres de Brewster.

Le critére de mesure des différents essais a toujours été
le résultat final du montage a savoir 1l'effet laser: puissance

fournie, dimensions du milieu amplificateur, homogénéité et stabi-

lité dans le temps de ces paramétres.
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3-3 Pompage.

La température et la pression dans la chambre 3 réaction
qui influencent beaucoup les résultats expérimentaux du laser chi-
mique (voir partie théorique chapitre 2) sont déterminées princi-
palement par le systéme de pompage utilisé. Celui-ci régle aussi
le débit de circulation des gaz qui,3 cause des processus de relax-
ation des molécules excitées, joue un r6le essentiel dans le gain
du milieu amplificateur. Le systéme de pompage utilisé dans le
laser chimique est donc une partie importante de la réalisation de

celui-ci.

La pompe est une pompe mécanique (Sargent Welsh 1396) dont
le débit est de 2800 £/mn & la pression atmosphérique. Sa vitesse
de rotation est de 470 tours/minutes. Elle est faite d'acier brut
qui,avec un changement d'huile régulier, permet de résister & la
corrosion par les gaz utilisés dans ce type de laser chiﬁique. El-
le est connectée @ la chambre & réaction par 1l'intermédiaire de
trois soufflets métalliques (acier inoxydable) de diamétre intérieur
de 10 cm et de longueur 1 m. Le premier, directement 1lié 3 la
pompe, a son autre extrémité fixée 3 une colonne de soutainement
de la batisse. Cette extrémité est liée au second soufflet qui
est connecté au troisiéme par l'intermédiaire d'un bloc de béton
(1,5m x 0,3 mx0,3 m) posé sur le plancher. Ce dernier soufflet

est branché 3@ la chambre 3 réaction par la pi&ce ovalvoide décrite



au paragraphe précédent. La pompe mécanique est déposée sur le sol
par l'intermédiaire de 4 coussins d'air. Ces mesures sont destinées
3 isoler la chambre 3 réaction des vibrations mécaniques générées

par la pompe.

Le débit réel du systéme de pompage dépend des canalisations
utilisées. En effet un régime visqueux (c'est le cas dans nos con-
ditions d'utilisation du laser chimique ol aux pressions considé-
rées inférieures 3 10 torr, le libre parcours moyen des atomes et
molécules est trés inférieur 3 la plus petite dimension des canali-
sations de pompage) le débit est proportionnel 3 la puissance qua-

triéme du diamétre.

Par un rapide calcul, on peut estimer le débit réel

1 1 3 &
~ 5 ] (3-4)
réel pompe
oi S _ . est le débit réel du systéme, S le débit de la pompe
réel pompe

primaire et Cla conductance de la canalisation. Celle-ci est éga-

(48) a:

le, en régime visqueux

& aras , P s
C 5L P (3-5)

ol r est le rayon de la canalisation; L sa longueur; u la viscosi-

té des gaz utilisés; et P =(p, + P2)/2 est la pression moyenne

1

dans la canalisation (P1 pression amont, P, pression aval).

2
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Avec les valeurs numériques P = 4 torr, r = 5 cm,
L = 3 m,pour 1'hélium 3 390 K,on obtient une conductance supérieu-

= 3 : \ o
re 3 2 m”/sec., ce qui est trds nettement supérieur 3 S La

pompe *
reaction (3-4) permet alors de dire que le débit réel est trés

proche du débit de la pompe.

Ce débit maximum du systéme doit €tre comparé au débit ef-
fectivement utilisé en injectant les différents gaz dans le sys-
téme (tube a décharge et chambre & réaction). Ces gaz proviennent
de cylindre @ haute pression. Aprés détente, ils sont introduits
dans le systéme par l'intermédiaire de débimétres(rotameters
Matheson modéle 700 PBV). Basés sur le principe de la surface va-
riable, ils sont tras simples d'usage. Ils ont &té étalonnés pour
chaque gaz et la figure 9 est un exemple des résultats obtenus.

La conversion entre la mesure faite pendant l'opération du laser
et la courbe d'étalonnage est réalisée en tenant compte des varia-

tions de la pression en aval du débimétre.

La vitesse de circulation des gaz dans le systéme a été
évaluée d'une fagon grossiére dans le tube A& décharge en mesurant,
avec un générateur micro-onde pulsé, le délai qui séparait 1'im-
pulsion micro-onde de l'effet laser. L'évacuation finale des gaz
se fait directement @ 1'extérieur de la biatisse. Les quantités
de gaz utilisées seront données dans le chapitre suivant dans le

paragraphe concernant les conditions d'opérations du laser.
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3-4 Cavité optique.

Selon le principe méme de fonctionnement d'un laser, le mi-
lieu amplificateur créé a généralement un gain trop faible pour gé-
nérer une onde lumineuse suffisamment puissante. On utilise donc
une cavité optique résonnante constituée dans la plupart des cas
de deux miroirs dont un est partiellement réfléchissant (on verra
ultérieurement qu'un des miroirs peut &tre remplacé par un réseau
qui permettra de sélectionner une des raies d'oscillation du laser).
La puissance extraite de la cavité résonnante d'un laser dépend
principalement de deux facteurs: le gain du milieu amplificateur
et le facteur de couplage envers 1l'extérieur (qui est en fait un
facteur de perte pour l'énergie interne du laser). Compte tenu
des effets de saturation (relation 2-23) du gain, il existe une va-
leur optimum du facteur de couplage extérieur (coefficient de trans-

mission du miroir partiellement transparent).

Dans le cas d'un laser dont on connaft le gain non saturé

(go) et les caractéristiques du milieu amplificateur (€largissement

é(49) de calculer

homogéne ou inhomogéne), il est relativement ais
le coefficient de transmission (topt) du miroir de couplage. Par
exemple,si le laser chimique était dans le cas d'un €largissement

-1(37) -

inhomogéne des raies avec un gain non saturé de 0,11 cm
obtiendrait un facteur de couplage optimum de 127 (pour une absorp-

tion des miroirs de 1'ordre de 0,5%). Cependant, d'une part, les
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paramétres nécessaires au calcul de topt ne sont pas précisément
connus et d'autre part, le laser chimique ne correspond pas au cas
d'un élargissement totalement inhomogéne. Il est donc nécessaire

. Nous avions

de déterminer expérimentalement ce coefficient topt

a notre disposition un jeu de 4 miroirs ayant des coefficients de
transmission différents (t = 0,01; 0,03; 0,17 et 0,23). Les résul-

tats sont donnés sur la figure 10.

Nous avons aussi déterminé expérimentalement le meilleur
coefficient de transmission par la méthode suivante: on introduit
dans la cavité, prés d'un miroir de transmittance connue, une lame
de fluorine dont 1l'orientation par rapport d 1'axe optique peut
étre modifiée. L'ensemble lame-miroir joue le rdle d'un miroir de
réflectrance équivalente (Requ) variable qui dépend de 1l'orienta-
tion de la lame, La figure 10 représente les résultats obtenus.
L'ordonnée représente la puissance laser que l'on obtiendrait si
1'on utilisait un miroir de réflectance égale 3 la réflectance

équivalente du systéme lame-miroir |:R = R , 1--R (8) 4 §
equ .mlirxr _1ame

Les deux techniques de mesure de la transmission optimum con-
cordent.
a) Cavité multi-raie.

Dans le cas de la cavité constituée de deux miroirs le choix

s'est donc porté sur la configuration suivante:
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- Un miroir en germanium (épaisseur 3 mm, diamé@tre 2 cm) ayant
une face concave de rayon de courbure 4 m couverte d'un revéte-
ment diélectrique dont le facteur de transmission est de 17%.
La face extérieure est plane, recouverte d'un revétement anti-

réfléchissant.

- Un miroir en pyrex dont le revétement en or est déposé sur une
face concave de rayon de courbure de 10 m. Le coefficient de
réflexion est alors de 987 pour les longueurs d'onde du laser

chimique HF/DF.

Le choix des rayons de courbure, compte tenu de 1l'espace-
ment entre les deux miroirs (35 cm) tient compte des dimensions
transverses du milieu amplificateur. En effet le 'waist" du mode
fondamental de la cavité optique est d'une dimension approximati-
vement égale 3 celle du milieu amplificateur (1,5 mm). En effet
les mesures de déplacements horizontal et vertical de 1l'axe opti-
que du laser ont montré que les dimensions transverses du milieu
amplificateur sont approximativement de 3 mm par 1,5 mm. Les
rayons de courbure des miroirs sont donc choisis de telle sorte
que le mode fondamental de la cavité ait un diamétre qui permette

d'extraire le maximum de puissance du milieu amplificateur.

On a vu aussi que les coefficients d'absorption des miroirs

ont aussi une importance pour les performances du laser, le couplage



dépendant fortement de cette absorption. Dans le cas du miroir-or
celle-ci est de l'ordre de 27 tandis que dans le cas du miroir
diélectrique, elle dépend de la méthode de dépdt des couches dié-
lectriques. En effet cette absorption, dans le domaine des lon-
gueurs d'onde autour de 2,7 um, est essentiellement due 3 1'eau
retenue dans le revétement diélectrique. Dans le cas du miroir
diélectrique utilisé, le manufacturier garantit une absorption in-

férieure a 17.

b) Cavité sélective.

Dans le cas d'une cavité sélective, il est nécessaire de
remplacer un des miroirs par un €lément dispersif. On utilise
généralement un réseau, utilisé en montage de Littrow et donc bla-
z€ pour le domaine de longueurs d'onde appropriées. Avec le laser
HF nous avons utilisé un réseau blazé 3 2,8 um, de réflectance 927
dans le premier ordre pour une onde polarisée perpendiculairement
aux traits du réseau (réflectance maximum). Avec le laser DF,
le réseau a la méme réflectance mais un angle de Blaze correspon-
dant 3 une longueur d'onde de 3,5 ym. La sortie du laser est alors
obtenue dans 1l'ordre 0 (réflexion spéculaire) du réseau. Ainsi
le second é€lément de la cavité est le miroir-or @ haut facteur de

réflexion. Le réseau est placé dans un support pivotant autour

d'un axe paralléle aux traits du réseau, permettant de sélectionner
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les différentes transitions de vibration-rotation de la molécule

(HF ou DF) par simple rotation du réseau.

4

Afin de contrdler le mieux possible la séparation des deux
€léments de la cavité dont dépendent la stabilité en puissance et
surtout la stabilité@ en fréquence du laser, un certain nombre de

précautions ont &€té prises.

- La cavité optique est mécaniquement indépendante de la chambre
3 réaction. Il n'y a pas de contact physique entre la chambre
d réaction (ainsi que tout ce qui s'y connecte - tubes, cables,
etc.) et la cavité optique. Il n'y a pas de vibrations ainsi

transmises de l'une 3 1l'autre.

- Tous les éléments optiques sont déposés sur une table de granit,
isolée des vibrations. Trés pesante (215 cm x 115 cm x 15 cm)
cette table repose sur 4 coussins d'air eux-mémes déposés sur
4 piliers en acier. La fréquence de coupure de ce systéme est
alors de 3,5 Hz. La hauteur de la table est réglée par le con-
tr6le de la pression 3 l'intérieur des coussins d'air. Ceux-ci
sont connectés 3@ une bouteille d'azote sous pression et la pres-
sion 3 1'intérieur des coussins est maintenue constante par

l'action d'une valve solénoilde dont 1'ouverture est contrdlée

par un interrupteur sensible 3 la hauteur de la table.

- Les deux €léments optiques de la cavité sont placés dans une
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structure mécanique rigide dont la figure 11 montre une coupe
transversale . Cette structure comprend 4 tiges d'Invar de
diamétre 9,5 cm, et de longueur 70 cm. A une extrémité de ces
tiges est fixée une plaque métallique d'acier inoxydable sur
laquelle est attaché le support du miroir partiellement trans-
metteur ou du réseau. Dans le cas du réseau (plus couramment
utilisé dans les mesures de stabilité du laser et dans les ap-
plications du laser) ce support est constitué entiérement
d'Invar et tourne autour d'un axe horizontal. Cette rotation
est contr0lée par une vis micrométrique dont 1'étalonnage sur

la longueur d'onde 6328 % d'un laser He-Ne permet de repérer
trés facilement les différentes raies du laser HF ou DF. Afin
de maintenir constante la direction de sortie du faisceau laser
pendant la rotation du réseau, un miroir d'aluminium est fixé

d ce support de telle sorte que l'intersection des plans res-
pectifs de ce miroir et du réseau soit confondue avec 1'axe de
rotation du support. Les réseaux utilisés se montent trés faci-
lement dans ce support par l'intermédiaire d'un cylindre creux
dans lequel ils sont placés de telle sorte que leurs traits
soient paralléles & l'axe de rotation. Enfin trois miroirs sup-
plémentaires replacent la direction de la sortie du laser hori-
zontalement 3 un niveau acceptable de la table de granite. L'au-
tre extrémité de la cavité optique du laser (le miroir-or) est

placé sur un cristal piézoélectrique cylindrique (Lansing 21837)
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lui-méme fixé a une plaque d'Invar. Cette derniére est reliée
i une autre plaque d'acier inoxydable par 1l'intermédiaire de 3
vis différentielles, elles-mémes en Invar. Et finalement la
face extérieure de la seconde plaque d'acier est fixée solide-
ment aux quatre tiges d'Invar par 1l'intermédiaire de bagues
d'Invar. Aussi les deux plaques d'acier soutenant chacune un
des éléments de la cavité optique constituent deux surfaces
séparées uniquement par de 1'Invar, limitant ainsi les dérives
thermiques de leurs positions respectives. Les vis différen-
tielles permettent l'alignement optique du miroir relativement
3 1l'autre constituant de la cavité. Les bagues soutenant la
plaque d'acier sont utilisées pour déplacer cette plaque et
ainsi pouvoir insérer dans la cavité optique d'autres éléments
tels qu'une cellule d'absorption ou un cristal électro-optique.
Dans l'utilisation normale du laser, les plaques sont le plus
rapprochées possible soit 35 cm. Le cristal piézoé&lectrique
(PZT) sur lequel est collé le miroir-or permet de modifier 1la
distance de séparation des éléments optiques par l'application
d'une tension sur le cristal. Nous verrons ultérieurement 1'u-

tilité du PZT.

L'axe optique du laser étant défini par les deux &léments
de la cavité, il est positionné par rapport d la chambre de réac-
tion en déplagant l'ensemble de la structure mécanique. La posi-

tion donnant les meilleurs résultats (puissance et stabilité) est



approximativement de 2 mm en aval des injecteurs d'hydrogéne.

Les fenétres de Brewster qui déterminent la direction de
polarisation du laser sont faites de fluorine ainsi que tous les
€léments optiques qui sont utilisés avec le laser (séparatrices,

atténuateurs).

Enfin le mode d'oscillation libre de la cavité optique dé-
pend des dimensions géométriques du milieu amplificateur ainsi que
de la diffraction des miroirs de la cavité laser. Des expériences
faites, en briilant du plexiglass avec le faisceau laser, montrent
que le mode d'oscillation libre est tré&s instable due 3 1'instabi-
lité du milieu amplificateur. Cependant le laser oscille préfé-
rentiellement sur le mode TEM,.. Afin d'obtenir le mode d'oscil-

21

lation fondamental TEM__ des diaphragmes ont été placés de chaque

00

c6té de la chambre 3 réaction, prés des fenétres de Brewster.

3-5 Conclusion.

La description précédente du laser chimique HF/DF montre
que nous avons voulu obtenir un laser de trés faible encombrement
trés facile d'utilisation tout en tentant d'obtenir des performan-
ces intéressantes. Certaines solutions choisies sont originales
(micro-onde) tandis que d'autres sont tré&s classiques et couram-

ment utilisées. Les paramétres intervenant dans la réalisation
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d'un tel laser sont trés nombreux et trés variés. Leur étude ex-
haustive est trés longue. Nous avons porté notre effort sur cer-
tains de ces paramétres: production des atomes de fluor, systéme
de pompage; axe optique et stabilité du laser en espérant obtenir
les meilleurs résultats. Ceux-ci sefont présentés &ans le pro-

chain chapitre.
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CHAPITRE IV

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les conditions d'opération du laser chimique HF/DF (pres-
sion, température, débits des gaz) conditionnent les performances
de celui-ci. C'est la raison pour laquelle nous présentons dans
ce chapitre, groupées dans un méme paragraphe, les différentes
mesures et les différentes valeurs obtenues quant aux conditions
d'opération du laser. Elles constituent en quelque sorte, avec
les performances habituelles d'un laser (puissance, longueurs d'on-
de d'émission, gain, rendements), une mesure de la qualité de la
construction du laser chimique HF/DF décrite dans le chapitre
précédent. Nous présentons, 3 titre de comparaison, 3 la fin du
chapitre les performances de lasers chimiques HF/DF réalisés dans

d'autres laboratoires ou disponibles sur le marché.

Le laser décrit dans le chapitre III peut tout aussi bien
fonctionner sur les longueurs d'onde de la molécule HF que celles
de la molécule DF. Les résultats décrits dans le paragraphe 4-3
le démontrent sans aucun doute. Cependant le fonctionnement du
laser DF est trés coliteux. Ainsi la plupart des performances,
mis § part la description des longueurs d'onde d'émission, sont

décrites pour le laser HF.
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4.1 Conditions d'opération du laser chimique HF.

Le fonctionnement du laser, en condition normale d'opéra-

tion, se fait de la fagon suivante:

- 1'Helium est envoyé par l'intermédiaire des débimétres dans le

tube 3 décharge,

- 1'alimentation micro-onde est mise en marche et le plasma d'He-

lium produit par le surfatron s'allume,

- la purge d'azote est envoyée dans la chambre a& réaction. En
effet, en plus de prévenir 1l'absorption, par les molécules HF
relaxées des transitions Pl(J) du laser, cette purge, injectée
prés des fenétres de Brewster, empéche le soufrage de celles-ci

qui augmenterait les pertes de la cavité optique.

- 1'hexaflorure de soufre et 1'oxygéne sont envoyés dans le tube
yg y

a décharge,

- 1'hydrogéne est alors injecté. On observe un effet laser dés
cette opération si la cavité optique est suffisamment bien
alignée. Avec le montage décrit dans le paragraphe 3-4, méme
aprés plusieurs mois d'arrét, aprés contrdle de la hauteur de

la table de granite, le laser oscille toujours dés l'injection

de 1'hydrogéne.

- Avec une cavité sélective, la longueur d'onde d'émission dési-
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rée est sélectionnée par la rotation du réseau,

- les débits de gaz et 1l'axe optique sont optimisés afin d'obte-

nir les meilleurs conditions d'opération du laser.

a) D'une maniére générale les débits de gaz varient tré&s peu
et bien qu'il existe des conditions d'opération qui peuvent chan-
ger d'une raie d'émission du laser i 1'autre, ces variations sont
trés faibles de telle sorte que la pression totale dans la chambre

est insensible 3 ces changements.

Les débits sont donc les suivants:

SF6 : 2,3 1/mn
Hy : 9,0 1/mn
He : 9,5 1/mn

0, : 0,5 1/mn

N, (ou He) purge: 2,0 1/mn
Ces débits aménent les remarques suivantes:

- Les différents réactants, F et HZ’ ne sont pas dans les rapports
stoechiométriques. I1 est difficile de conclure sur ce point
car nous ne connaissons ni le taux de dissociation de la molé-

cule de SFg, ni le taux de recombinaison des atomes de fluor avant

leur réaction avec la molécule d'hydrogéne.
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- La quantité d'oxygéne injectée est trés faible mais la puissan-
ce du laser est trés sensible 3 la présence ou non de cet oxy-
géne (voir figure 12). La réaction (3-3) explique 1'effet de

1'oxygeéne.

b) La pression totale dans la chambre 3 réaction est de 8
torr (1,1 kPa). C'est une pression statique car elle est mesurée
par une jauge Pirani (et/ou une jauge 3 mercure) connectée 3 la
chambre 3 r&action par un conduit cylindrique. C'est donc une
pression sous-estimée par rapport 4 la pression qui détermine

1'élargissement homogéne des raies de la molécule HF.

c) La mesure de la température par le thermocouple décrit
dans le paragraphe 3-2 est un aspect relativement important des
performances du laser chimique. En effet nous avons vu (chapitre
2) que cette température ambiante dans la chambre, &tait, en ad--
mettant un €quilibre rotationnel des molécules excitées, égale
justement 3 la température d'équilibre rotationnel. Or 1'inver-
sion de population des niveaux vibrationnel-rotationnel de la mo-
lécule HF est d'autant plus grande que le raﬁport entre la tempéra-
ture rotationnelle et la température vibrationnelle est petit
(relation 2-10). La température vibrationnelle est réglée par la
réaction chimique elle méme et 1'on peut difficilement la faire
varier tandis que 1l'on peut plus facilement influer sur la valeur
de la température ambiante de la chambre @ réaction et donc sur

la valeur de la température rotationnelle.

63



En effet la température ambiante dépend du systéme micro-

onde (puissance utilisée et pertes thermiques) et de la nature de

mélange gazeux par l'intermédiaire soit de la quantité de chaleur

dégagée par la réaction chimique, soit des &changes thermiques

qui se produisent dans la chambre 3 réaction. Les résultats sui-

vants ont été obtenus

37,

la température de translation croit linéariement avec la puis-
sance micro-onde utilisée. Le systéme de refroidissement du
surfatron et de la chambre 3 réaction maintenant 3 peu prés
constante la température ambiante de la chambre, cet effet
s'explique par 1l'augmentation des atomes de fluor avec 1l'aug-
mentation de la puissance micro-onde utilis@e. La température
dégagée par la réaction augmente et la température ambiante

croit de la méme fagon.

Pour une méme puissance micro-onde 1'augmentation du débit de
SFg améne une augmentation de la température de translation
jusqu'd une saturation qui correspond 3 la diminution du taux

de dissociation de SF6.

L'augmentation du débit d'Hélium dans le tube & décharge cor-
respond 3 une augmentation de la pression totale et donc 3 une
dissipation plus grande de la chaleur dégagée par la réaction.
I1 en résulte donc une diminution de la température.

Dans les conditions normales de fonctionnement du laser
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(400 Watts micro-onde et débits précédents) la température me-
surée est de 390 * 10 K. L'erreur provient principalement de
la méthode de mesure qui ne tient pas compte de la vitesse
d'écoulement des gaz. Cette température détermine la largeur

Doppler des raies d'émission du laser.

4-2 Puissance totale du laser.

Bien que le laser soit utilisé avec une cavité sélective,
la mesure de la puissance globale multi—raie,-multi—mode du laser
nous donne une indication de la qualité du montage et permet de
calculer les efficacités chimiques et €lectriques du laser (voir

paragraphe 4-5) qui servent 3 &valuer cette qualité.

La figure 12 représente les variations de la puissance
laser en fonction de la puissance micro-onde fournie par la géné-
rateur. L'effet de 1'oxygéne est nettement visible et pour une
puissance micro-onde de 800 Watts la puissance laser varie du sim-
ple au double en présence ou non d'oxygéne dans le tube 3 déchar-
ge. On note aussi, dans le cas ol 1'oxygéne est ajouté& au mélan-
ge gazeux du tube 3 décharge, un changement de pente dans les
variations de la puissance laser en fonction de la puissance micro-
onde fournie. Ceci peut s'expliquer de la fagon suivante. Si les
deux processus (3-1) et (3-2) sont responsables de la dissociation
de la molécule de SF6 et donc de la production des atomes de fluor,

la réaction (3-2) saturera dés que la population des états métas-
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tables de 1'Helium va saturer. Le changement de pente observé dans

la figure 12 dénote ainsi  une saturation des états métastables de
1'Helium. Cet effet a été fréquemment observé sur la puissance glo-

(50, 7, 8)

bale du laser sur les puissances des différentes tran-

@, 37).

sitions du laser

4-3 Spectre d'émission du laser.

Nous utilisons les réseaux décrits dans le paragraphe 3-5
et par simple rotation de ceux-ci nous obtenons les différentes
raies d'oscillation du laser. Pour chaque raie les débits de gaz
sont optimisés. L'identification des raies se fait de plusieurs

fagons:

— la vis micrométrique réglant la rotation du réseau est &talonnée
avec les 4° et 5° ordres de diffraction du réseau, éclairé par
o
un laser He-Ne 3 6328 A (pour le réseau DF on utilise les 6° et

7° ordres de diffraction)

- on vérifie cet &talonnage en envoyant la sortie du laser HF (DF)
sur un monochromateur. On mesure ainsi les différentes lon-

gueurs d'onde des raies d'émission du laser.

- Dans certains cas douteux, on vérifie 1l'appartenance de la raie
d'émission aux bandes P, () ou PZ(J) par suppression de la pur-

ge d'azote de la chambre 3 réaction. Les raies Pl(J) n'oscil-
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lent plus tandis que la purge n'a pratiquement pas d'effet sur

les transitions P2(J).

- Enfin avec les applications photoacoustiques du laser, la trés
forte absorption par les vapeurs d'eau atmosphérique de la tran-

sition P, (5) fournit une référence de longueur d'onde.

Le tableau 7 et la figure 13 donnent les résultats obtenus
avec le laser HF tandis que le tableau 8 et la figure 14 se rap-

portent au laser DF.

a) Pour le laser HF on note les remarques suivantes:

* la somme des puissances individuelles des raies est inférieure

d la puissance globale mesurée de la fagon décrite au paragraphe
précédent. Ceci s'explique d'une part par le fait qu'il s'agit
dans le tableau 7 de puissances mesurées alors que la raie oscille
dans le mode TEMoo (pour les raies les plus puissantes il faut dans
ce cas fermer les diaphragmes de la cavité optique et la perte de
puissance, peut atteindre plus de 507%) et d'autre part les mesures
ont été faites dans ce cas aprés la réflexion du faisceau lumineux
sur plusieurs miroirs en aluminium et deux lames séparatrices en
Can, entrafnant une perte de l'ordre de 207 par fapport i la me-
sure de puissance globale directe. Signalons de plus que les me-
sures de puissance en cavité sélective ne sont pas directement com-
parables avec des mesures faites avec une cavité constituée de

deux miroirs. En effet des effets de relaxations rotationnelles



Tableau 7

Puissances laser mesurées

sur les différentes transitions du laser HF

Bande P(J) A (um) Puissance Puissance
Vibrationnelle , Micro-onde (W) Laser (mW)
1-0 3 2,608 400 ' 3,0
4 2,640 275 6,0
5 2,673 400 2,0
6 2,707 400 8,0
7 2,744 400 8,0
8 2,783 450 8,0
9 2,823 450 8,0

2-1 2 2,696 400 3,0
3 2,727 275 752
4 2,760 275 10,5
5 2,795 275 12,0
6 2,832 275 8,0
7 2,871 275 5,7
8 2,911 450 5,0
9 2,954 450 5,0
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Figure 13

Diagramme des puissances relatives des raies du laser HF

(tableau 7 normalisé 3 une puissance uhf de 400 Watts)



Puissances laser mesurées sur

TABLEAU 8

les différentes transitions du laser DF

Bande P(J) A (um) Puissance Puissance
vibrationnelle Micro-onde (W) Laser (mW)
1-0 4 ‘ 3,550 400 2,0

5 3,581 400 1,8

6 3,613 400 2.5

7 3,646 500 2,0

8 3,680 500 1,6

9 3,715 500 1,0

2-1 3 3,636 400 2,3
4 3,666 400 4,4

5 3,698 400 8,0

6 3,731 400 8,0

7 3,765 400 4,0

8 3,801 400 4,2

9 3,837 400 4,4

10 3,876 400 2,0

3-2 5 3,821 500 2,0
6 3,855 400 3,7

7 3,890 400 2,2

8 3,927 400 2,0

9 3,965 400 1,0

10 4,005 500 1,0
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Figure 14, Diagramme des puissances relatives des raies du laser DF

(tableau 8 normalisé & une puissance u.,h.f. de 400 Watts)




différents modifient le gain du milieu amplificateur dans les deux

cas.

* La transition Pl(S) est plus faible que ce que 1l'on devrait
avoir si un €quilibre rotationnel existait dans les niveaux vibra-
tionnels de la molécule HF. Nous avons déja signalé que cette raie

est trés fortement absorbée par la vapeur d'eau atmosphérique (sec-

20 cmz a la pression atmos-

tion efficace d'absorption de 2,21 x 10~
phérique). Du fait que nous n'avons pas pris de précaution pour

prévenir cette absorption, il est normal de trouver une puissance

plus faible pour cette transition.

* L'oscillation des transitions a faible nombre quantique rotation-
nel (J = 2 pour PZ(J)‘et J=3 pour P;(J) indique une trés bonne
inversion de population partielle (voir chapitre 2). Il est 3 no-
ter d'autre part que les modifications des conditions expérimenta-
les pour obtenir les meilleures conditions d'oscillations des raies
3 grande valeur de J vont dans le sens d'une augmentation de la
température de translation du systéme (augmentation de la puissance
micro-onde fournie et diminution de 1'Helium dans le tube 3@ déchar-

ge). Ceci est conforme 3@ 1l'aspect théorique décrit au chapitre 2.

* La répartition énergétique entre les différentes transitions
correspond bien, globalement,3 un équilibre rotationnel dans les
différents niveaux vibrationnels; les transitions Pl(J) sont plus

faibles que les transitions PZ(J) du fait qu'elles sont partielle-
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ment absorbées par les molécules HF totalement relaxées qui restent

dans la chambre a@ réaction.

* Nous avons observé (37),dans certaines conditions de fonction-
nement, des transitions P3(J). Leur oscillation est trés difficile
a obtenir et méme aléatoire. Elles ne sont donc pas considérées
comme étant disponibles pour des applications du laser. Signalons
d'autre part qu'elles ne sont observées qu'avec 1l'utilisation des
miroirs car il est nécessaire, pour obtenir un gain sur ces transi-
tions,d'avoir un effet laser sur les transitions PZ(J) qui dépeu-

ple les niveaux inférieurs des transitions P3(5).

b) Dans le cas du laser DF nous avons seulement voulu obser-
ver qualitativement quelles étaient les différentes raies dispo-
nibles. Le colit du fonctionnement justifie le fait qu'il n'a pas
été fait une €tude aussi compléte que celle du laser HF. En par-
ticulier les conditions optimum de fonctionnement n'ont pas tou-
jours été recherchées. La figure 14 refléte ceci par certaines
anomalies observées dans les intensités relatives des différentes

raies d'oscillation.

Au total nous disposons avec ce laser de 15 raies d'émis-
sion pour le laser HF dans le domaine spectral de 2,60 3 2,95 um
et de 20 raies d'émission pour le laser DF dans le domaine spec-

tral de 3,55 3 4,00 ym.
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4-4 Autres paramétres de mesure des performances du laser.

D'autres paramétres peuvent &tre utilisés pour mesurer la
qualité et la fiabilité du laser. Nous réserverons un paragraphe
pour les mesures de stabilité du laser chimique. Il est d'autres
€léments pour lesquels nous avons fait des mesures ou évalué 1la
valeur: 1le gain du milieu amplificateur, les rendements chimique

et électrique du laser et d'autres données pertinentes.
4-1-1 Gain du laser chimique HF.

La mesure du gain non saturé g, du laser peut se faire,
raie par raie, en introduisant dans la cavité optique des pertes
jusqu'a ce que le minimum d'intensité détectable soit observé. On
utilise pour cela, d'une part un détecteur suffisamment sensible
(PbS ou PbSe) et d'autre part des lames de Can dont 1'inclinaison
dans la cavité optique régle les pertes. Quand l'oscillation mi-
nimale est observée, on note le facteur de perte introduit arti-

ficiellement. La relation (2-23) s'écrit au minimum d'intensité:

R exp (2go L) =1 (4-1)

2
1 Ry Tmax
et elle permet de mesurer la valeur de g, pour chacune des raies

du laser.

Les résultats pour les transitions PZ(J) sont portés sur
la figure 15 avec une courbe théorique correspondante 3 une

température de rotation de 390 K et une température de vibration
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Mesures expérimentales et théoriques du gain non saturé des transitions

P2 (J) du laser HF (TR = 390 K et TV = 30000 K)
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de 30000 K (Nv/Nv—l = 0,83). Le niveau de seuil de la figure 15
est obtenu en tenant compte des pertes approximatives de la cavité
et des raies limites d'oscillation. Pour les transitions Pl(J)
les valeurs de gain obtenues sont inférieures d celles correspon-—

dantes aux transitions PZ(J):

P,(3) g, =3,7:0,1 x 107% cn!
P(4) g =4,9:0,4 x 102 cnd
P.(5 g =3,3:t0,1 x 1072 cmt
l o b - b

Les résultats confirment que ce type de laser correspond
a un laser ayant un haut gain. Les expériences réalisées par

= .5 o > (51
ailleurs avec des cavités non résonnantes 1'ont demontre(5 ),

4-4-2 Rendements chimique et €lectrique du laser.

I1 est aussi intéressant de connaitre le coiit énergétique
de ce type de laser. On définit le rendement éhimique comme le
rapport entre l'énergie optique extraite du laser et 1'énergie
chimique théoriquement disponible. Si 1'on admet que la molécule
de SF6 est totalement dissociée et que tous les atomes de fluor
ainsi produits parviennent jusqu'aux injecteurs d'hydrogéne, compte
tenu des débits de gaz utilisés, la réaction chimique est limitée
par les molécules d'hydrogéne disponibles. L'énergie chimique

théoriquement disponible est alors, par mole d'hydrogéne, de 131,7

k joules.



Le laser utilisant 7 milimole d'hydrogéne par seconde,
1'énergie disponible est de 880 joules environ. Avec une puis-
sance laser maximum de 3,5 Watt pour une puissance micro-onde de
800 Watt, le rendement chimique est de Ccﬁ = 0,47. Il est normal
que ce rendement soit généralement trés faible car d'une part,
seulement 667 de 1l'énergie chimique est transformée en énergie
vibrationnelle et d'autre part celle-ci n'est pas toute convertie
en énergie lumineuse (randement quantique généralement faible).

La valeur absolue de ce rendement n'est donc pas trés significati-
ve. Quant 3 la valeur relative comparativement 3 d'autres lasers,
elle ne tient pas compte de l'énergie €lectrique consommée pour
obtenir la puissance laser. Il est donc nécessaire d'accompagner
ce rendement par un rendement électrique qui est le rapport entre
la puissance laser fournie et la puissance consommée. Dans notre
cas ce rendement électrique est de Ceﬂ = 0,47%. Il est 3 noter que
ce rendement est encore trés spécifique du type de décharge utili-
sé pour dissocier la molécule de SF6 puisque dans notre cas il
s'agit d'une puissance micro-onde consommée donc une puissance
fournie par un magnétron qui lui-méme consomme réellement une
puissance électrique sans doute supérieure. Dans le cas de dé-
charge dc ou rf on parlera de puissance électrique couplée au
plasma et non pas de la puissance réellement consommée. Le ta-
bleau 11 a la fin du chapitre indique les différentes performances
obtenues avec différents lasers HF/DF développés dans des labora-

toires universitaires ou industriels. Notre laser se compare trés
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avantageusement avec la plupart des lasers de dimensions semblables

qui y sont présentés.

4-4-3 Autres données concernant le fonctionnement du laser

chimique HF.

A la température de translation de 390 K, les largeurs
Doppler des raies d'émission varient de 325 MHz pour la raie PZ(J)
a 370 MHz pour Pl(3). Les largeurs homogénes dues aux collisions
sont, a4 la pression totale de 8 torr de 240 MHz. Nous nous trou-
vons donc dans une région intermédiaire ou les raies sont partiel-

lement inhomogéne.

L'espacement des miroirs (35 cm) implique un espacement
des modes longitudinaux TEMOOO’ du laser de 430 MHz. Le laser

oscille donc sur un mode longitudinal méme avec le '"pulling effect"

trés fort di au gain trés é€levé du laser.

4-5 Stabilité du laser.

Quand nous avons voulu utiliser le laser 3 des applications
spectroscopiques telles que les mesures de coefficients d'absorp-
tion de certaines molécules soit par des techniques photoacousti-
ques, soit des techniques conventionnelles (cellule de White, ef-
fet Stark ou effet Zeeman), il est apparu nécessaire de s'affran-

chir des fluctuations du laser tant en puissance qu'en fréquence.
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Les techniques de stabilisation des lasers sont couramment utilisées
dans de nombreuses expériences. Il ne faut pas toutefois s'atten-
dre, avec le type de laser décrit dans cette thése, 3 des perfor-
mances aussi bonnes que celles obtenues avec des lasers He-Ne ou
C02. En effet le milieu amplificateur produit l'est ici par une
flamme. Il s'en suit des fluctuations importantes des propriétés
géométriques et optiques du milieu amplificateur et donc des fluc-
tuations en puissance et en fréquence de laser. Ces instabilités
ne sont généralement pas indépendantes. Par exemple, le change-
ment de longueur du milieu amplificateur diminuera la puissance du
laser mais aussi le gain et donc modifiera la fréquence d'oscilla-
tion (pulling, pushing effet). En réalisant le laser décrit dans
le chapitre 3 nous avons pris le maximum de  précautions pour limi-
ter les variations possibles des propriétés mécaniques du laser:
isolation des vibrations, €léments indépendants, utilisation de
matériaux d'Invar. Nous avons aussi obtenus des propriétés de
stabilité intrinséque du laser qui permettront d'utiliser les tech-
niques couramment utilisées pour corriger lés fluctuations du laser.
Nous décrirons dans ce paragraphe les mesures prises et les résul-
tats obtenus a la fois sur la stabilité en puissance et la stabili-

té en fréquence.
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4-5-1 Stabilité en puissance.

L'utilisation d'une source micro-onde stable, 1'isolation
dela chambre 3 réaction et de la cavité optique des vibrations mé-
caniques, le choix des €léments optiques de la cavité, ont permis
de limiter les fluctuations d'amplitude du laser 3 des valeurs
inférieures 3 5%. A ce niveau de bruit il ne nous a pas paru né-
cessaire d'utiliser des techniques plus ou moins sophistiquées pour
améliorer ces résultats. En effet il est trés facile de s'affran-
chir, dans des mesures ultérieures, de ces fluctuations simplement
en utilisant des techniques de division de signaux. On remarquera
d'autres parts que ces fluctuations sont toutes 3 basse fréquence
(<150 Hz). Enfin du fait que les instabilités de puissance sont
liées aux instabilités de fréquence, la correction de ces derniéres
devrait améliorer les premiéres. Nous avons donc porté notre

effort sur la stabilité en fréquence du laser.
4-5-2 Stabilité en fréquence.

Pour les applications envisagées du laser (spectroscopie
moléculaire et lidar) notre but &tait d'obtenir une stabilité d'une
partie sur 109 pendant quelques millisecondes. C'est en effet

: (52, 53) :
les valeurs requises dans ce type de mesure . Pour attein-
dre ce but nous avons d'abord essayé d'obtenir les meilleures

qualités intrinséques du laser puis d'y apporter les corrections

nécessaires. Toutefois, avant de décrire les résultats obtenus,



82

nous rappellerons briévement les principes de la mesure de fréquen-

ce et de la stabilisation.
4-5-2 a Principes généraux.

Mesurer la fréquence ou les variations de fréquence d'une
source ne peut se faire directement; il est nécessaire d'utiliser
un discriminateur de fréquence qui transformera celle-ci en un
signal mesurable. Dans un laser de ce type (élargissement inhomo-
géne) il existe intrinséquement une méthode: 1le creux de Lamb.
Le creux de Lamb est observé lorsqu'on mesure la puissance émise
par un laser oscillant sur un seul mode longitudinal du mode fon-
damental de la cavité optique. Par variation de la longueur opti-
que de la cavité (par exemple en applicant une tension sur un
cristal piezoélectrique supportant un miroir de la cavité) on mo-
difie la fréquence d'oscillation du mode longitudinal. En effet

sa fréquence est égale a
V=49 50 (4-2)

ol q est l'ordre du mode longitudinal, c¢ la vitesse de la lumiére
et la L la longueur optique entre les deux éléments de la cavité

(L = nd avec d longueur géométrique et n l'indice du milieu).
q

Dans le cas d'un élargissement inhomogéne, lors d'un aller-
retour dans la cavité, le rayonnement lumineux interagit avec des

atomes ayant des vitesses différentes tant que sa fréquence n'est
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pas exactement égale 3 la fréquence centrale de la raie d'émis-
sion. A ce moment, il s'en suit une diminution de puissance du
mode d'oscillation du laser. La figure 16 représente le creux

de Lamb observé sur la raie P2(5) du laser. Ce discriminateur de
fréquence est une référence quasi-absolue. En effet la référence de
fréquence ne dépend que des paramétres spectroscopiques de la
molécule HF. La largeur, la profondeur et la forme du creux de
Lamb dépendent toutefois & la fois de paramétres spectroscopiques
(largeur naturelle de la raie) mais aussi des conditions de réali-
sation du laser (gain du milieu amplificateur, mode d'élargisse-
ment des raies). On note toutefois, et c'est 13 la raison du terme
quasi-absolue utilisé précédemment, que la position du creux de

)(84’85). Ainsi

Lamb dépend de la pression du gaz (pressure shift
dans le laser ou la pression est proche de 10 torr le 'pressure

shift" peut €tre important.

La dérivée du creux de Lamb peut €tre observée en envoyant
sur le cristal piezoélectrique une tension alternative. Le signal
du détecteur est alors analysé par une détection synchrone. Le
creux de Lamb devient par sa dérivée un discriminateur linéaire
en fréquence. La figure 17 représente la dérivée observée sur

la raie P2(5) du laser.

Un autre discriminateur en fréquence d'usage général est

réalisé par l'interférométre Fabry-Pérot (F.P.). En effet sa

transmission est la fonction d'Airy bien connue(SA):
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Figure 16 . Creux de Lamb observé sur la transition P, (5) du laser chimique HF.
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Figure 17 Courbe expérimentale de la dérivée du creux de Lamb
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T
T s M : (4-3)

1 + m sin?qg6

2 4R -
avec TM la transmission maximum du Fabry-Pérot; m= IRz ou

R est la facteur de réflexion des miroirs du F.P.; o0 est le
nombre d'onde de la radiation lumineuse éclairant le F.P.; § est
la différence de marche entre deux ondes transmises successive-

ment .

L'interférométre F.P. est utilisé de plusieurs fagons pour
mesurer des variations de fréquence. Si les variations de fréquen-
ce sont de grande amplitude (par exemple supérieures 3 la largeur
d'un mode du F.P. mais inférieures 3 son intervalle spectral 1li-
bres Aoo ), elles seront mesurées par la mesure de 1l'écart, pour
deux balayages du F.P., entre les deux valeurs de l'espacement £
entre les deux miroirs pour lesquelles on observe le signal. En
effet, si lors d'un premier passage, le signal apparait 3 la lon-
gueur £ et lors du second 3 la longueur ( £ +8£ ) de 1'espace-
ment entre les deux miroirs du F.P., la variation de fréquence

est alors égale a:

J4

_c g
5 =37 T3 (4-4)

oi A est la longueur d'onde du rayonnement et c/2£ 1'écartement
entre les modes du F.P. La calibration du systéme est facile-

ment obtenable par observation-de deux modes consécutifs du F.P.
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Si les variations sont plus faibles que la largeur du

mode du F.P., égale 2

c/2f Ao -
Llegmy= T F Fo i

ol AfFWHM est la largeur du mode 3 mi-hauteur (voir figure 19) et
F est la finesse du F.P. (F = n/R/ (1-R)), elles seront mesurées
par les variations de transmission du F.P. La sensibilité du dis-
criminateur est augmentée en plagant la fréquence d'oscillation

du laser sur le flan du mode du F.P. La variation de fréquence

du laser est liée 3 la variation de 1'intensité du signal de sor-

tie du F.P. par (appendice A)

5
TN 93 (4-6)
FWHM M

Dans le cas des faibles variations en fréquence, on peut aussi
utiliser le maximum de transmission du F.P. Le changement de fré-
»

quence est alors 1ié au changement de transmission par la rela-

tion:

N (8f << AfFWHM) 4 (4-7)

&7
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Dans ce cas une relation linéaire est obtenue entre la variation
de fréquence et la variation de la dérivée du mode du F.P. (obte-
nue par une faible modulation soit de la fréquence du laser, soit
de 1'espacement entre les miroirs du F.P.). On obtient (voir

appendice A pour tous ces calculs du F.P.):

§T

sf 9 D
== = 2 (6f << Af___) (4-8)
AfFWD 32 Tﬁ FWD

avec AfFWD est 1l'intervalle de fréquence entre le maximum et
le minimum de la dérivée; GTD est la variation du signal de dé-

. D e . Z 5, -
rivée; TM est la variation maximum de la dérivée (positive ou

négative) (voir figure 19 ).

Dépendant de 1l'excursion en fréquence du laser, on utilise
1fune ou 1l'autre des méthodes pour mesurer les variations en fré-
quence du laser. Remarquons que dans l'utilisation du F.P. comme
détecteur de fréquence, il ne constitue pas une référence absolue
car il est lui-m€me soumis @ des variations mécaniques (vibrations
et dérives thermiques) qui modifient la fréquence du mode d'os-

cillation.



Ces discriminateurs en fréquence (creux de Lamh, flan
d'un mode ou dérivée de la transmission d'un F.P.) qui servent a
mesurer les variations de fréquence, sont aussi des indicateurs
qui pourront €tre utilisés pour corriger les variations. En effet
en utilisant une boucle de contre-réaction nous pouvons améliorer
la stabilité du laser. Cette bouche fonctionne de la fagon sui-
vante: le discriminateur détecte une variation de fréquence,
celle-ci, convertie en signal électrique est amplifiée puis appli-
quée au cristal piézoélectrique du laser qui modifie la longueur
optique du laser dans le sens d'une diminution du signal fourni
par le discriminateur. La stabilité que 1'on peut atteindre dé-
pend d'une part du minimum de variation de fréquence détectable
(sensibilité du discriminateur) et d'autre part de 1'aptitude
(rapidité) de la boucle de contre-réaction & corriger ces varia-

tions. La description du montage expérimental mettra en &vidence

les qualités et les défauts de ces deux €léments essentiels d la

correction (discriminateur et boucle &€lectronique).

4-5-2 b Description du montage expérimental.

Deux éléments du montage expérimental sont décrits en

détail: 1'interférométre Fabry-Pérot utilisé comme discrimina-
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teur de fréquence et la boucle de contre-réaction constituée

d'éléments optiques, €lectroniques et mécaniques.

- L'interférométre Fabry-Pérot est constitué de deux miroirs en
germanium de rayon de courbure 1m, de réflectivité égale a 907

a 2,8 ym sur la face concave et possédant un revétement anti-ré-
fléchissant sur la face plane extérieure. Ils sont séparés par
trois barres d'Invar (diamétre 25 mm, longueur 50 cm) et montés
sur deux plaques d'Invar de 25 mm d'épaisseur. Une des plaques
peut coulisser sur les barres d'Invar par 1l'intermédiaire de trois
bagues elles-méme en Invar. L'espacement entre les miroirs est
fixé 3 10 cm pour les besoins de 1l'expérience. L'alignement des
miroirs se fait par trois vis différentielles en Invar similaires
d celles de la cavité optique du laser, placées sur la plaque
d'Invar fixe. La seconde plaque, mobile, supporte un miroir dont
la position, relativement au premier miroir, peut &tre modifiée
par l'intermédiaire d'un cristal piézoélectrique (PZT). Afin
d'éviter les dérives thermiques possibles de la position de ce
miroir il‘est fixé au PZT par 1l'intermédiaire de bagues d'époxy de
telle sorte que leur dimension et leur agencement compensent ces
dérives thermiques possibles. La figure 18 est une coupe de 1'in-

terférometre F.P.

Les caractéristiques de 1l'interférométre sont présentées

sur la figure 19 qui représente un balayage rapide du F.P. avec
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Figure 18

Coupe de l'interférométre Fabry-Perot.

Tout le matériel est de 1'Invar sauf indication contraire
1- tige 25 mm de diamétre; 50 cm de long
2- Plaque 19 mm d'épaisseur; 122 mm de diamétre
3- Piéce d'adaptation
4- Plaque d'invar 6,4 mm d'épaisseur; 108 mm de diamétre
5- Piéce de carboloy 1 mm d'épaisseur
6~ Vis différentielle
7- Miroir en. germanium
8- Vis de blocage
9- Céramique piézoélectrique longueur 50,8 mm; diam&tre 25,4 mm
10- Epoxy épaisseur 1 cm (ajusté@e pour coupeuse des dilatations thermiques de 9 et 11)
11- Piéce de soutien

12- Electrodes en argent.
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Figure 19

a) Enregistrement d'un balayage de l'interférométre Fabry-Perot

b) Enregistrement de la dérivée de la courbe a.

(L'échelle en fréquence est dilatée x 20).
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la raie PZ(S) du laser. Durant le temps d'enregistrement (infé-
rieur 3 10 ms) les fluctuations intrinseéques en fréquence du laser
sont nettement inférieures 3@ la largeur du mode du F.P. et permet-
tent de mesurer 1'espacement entre les modes de ce F.P. (1500 MHz),
la largeur 3 mi-hauteur du mode (AfFWHM =47 MH;) et 1'intervalle
entre les maximum et minimum de la dérivée du pic de transmission
du F.P. (Af

FWD = 27 MHz). Ces valeurs expérimentales sont en bon

accord avec les valeurs théoriques estimées (voir annexe A).

- La bouclé de contre-réaction utilisée dans la stabilisation ac-
tive du laser est représentée sur la figure 20. Elle est cons-

tituée d'éléments optiques:

* Le laser HF

S, et S

* Séparatrices en CaFZ: 1 2

* Polariseurs par réflexion en germanium ( & 1'angle
de Brewster)

* Lame quart-d'onde (3 réflexions totales) en Can.
Polariseurs et lame quart-d'onde forment un iso-
lateur optique entre le laser et 1l'interférométre
F.P. afin de prévenir des réflexions parasites
dans la cavité laser. Le montage est par ailleurs
achromatique.

* Lentilles en CaF2 Ll (f =10 cm) et L2 (f =20 cm)

pour réaliser l'adaptation entre le mode optique du
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Figure 20. Montage expérimental de mesure des variations de fréquence du laser chimique HF ét de stabilisation. Pour une

|

et le modulateur mécanique sont enlevés; une tension alternative est

appliquée sur le PZT du laser et la sortie de la détection synchrone B est envoyée & travers le filtre &lectronique sur

1l'alimentation programmable du laser.

Pour une stabilisation sur 1l'interférométre Fabry-Perot, la sortie du diviseur est

envoyée sur l'alimentation programmable du laser par 1'intermédiaire du filtre &lectronique.
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laser et le mode de l'iﬂterférométre F.P. On ajoute

de plus un diaphragme dans l'interférométre pour parfai-
re 3 cette adaptation. Ceci permet d'obtenir les enre-
gistrements de la figure 19.

1l'interférométre Fabry-Perot.

mécaniques:

d'éléments

principalement un modulateur mécanique

électroniques:

L'

détecteurs PbSe

détections synchrones A et B

d'un diviseur

d'un filtre et d'un amplificateuf dont le schéma est
donné sur la figure B2 (voir appendice B)

annexe B fournit quelques considérations physiques sur

la réalisation de ce filtre et de 1'amplificateur du si-

(55)

gnal dans la boucle de contre-réaction .

*

L'

d'une alimentation programmable du PZT du laser.

ensemble du montage décrit sur la figure 20 sert a la

fois pour mesurer les variations de fréquence du laser et pour le

stabiliser.

Nous décrivons avec les résultats expérimentaux 1'uti-

lisation du montage particulier a chaque manipulation.
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4-5-2 ¢ Stabilité intrinséque du laser.

La mesure des variations de fréquence se fait selon une des
méthodes décrite dans le paragraphe 4-5-2b . D'observation du
creux de Lamb n'est pas exactement une mesure de 1'instabilité de
fréquence puisque l'observation nécessite un balayage continuel de
la fréquence du laser. On utilise donc le montage expérimental
avec l'interférométre Fabry-Pérot, soit en observant les variations
d'intensité du signal de sortie du F.P. quand la fréquence du laser
correspond au flan du mode du F.P. (voir figure 21b), soit en
observant les variations du zéro de la dérivée du pic de transmis-
sion du F.P. obtenue par l'utilisation d'une tension alternative
sur le PZT du F.P. (1 kHz) (voir figure 22b). Dané les deux cas,
on utilise les deux détections synchrones, donc le modulateur mé-
canique, et le diviseur. C'est toujours le signal du diviseur qui
est représenté sur les figures 21 et 22. On s'affranchit ainsi
des fluctuations d'amplitude du laser. Un grand nombre de mesures
ont été prises avec la raie PZ(J) du laser HFpour différents temps
d'observation. Pour des temps supérieurs 3 1 mn les fluctuations
en fréquence deviennent plus grande que la largeur & mi-hauteur
du mode du F.P. on enregistre alors les transmissions ( ou les
dérivées) successives du F.P. Les résultats apparaissent dans le

(56)

tableau 9. La variance d'Allan et 1'intervalle de confiance
(voir annexe C) des mesures sont donnés. On s'apergoit que les

qualités intrinséques du laser sont relativement bonnes et 1'on
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TABLEAU 9

Stabilité intrinséque du laser chimique HF (raie P2(5))

Durée de Nombre de| Variance d'Allan Variation de fréquence | Intervalle
la mesure mesures ‘]Av|/v0 du laser (Hz) de confiance
de 907
-8 6 -8
0,25 s 38 1,3 x 10 1,3 x 10" Hz 1,0 x 10
1ls 38 3,3 x 10—8 3,3 x 106 Hz 0,9 x 1078
-8 7 -8
100 s 10 16 x 10 1,6 x 10" Hz 6,9 x 10
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approche d'une stabilité de 1 partie pour 108 pour des temps de
mesure d'un dixiéme de seconde. Pour des temps plus longs, les
variations deviennent trés importantes (2 parties pour lO7 et
plus). Pour des temps trés supérieurs d 100s la dérive thermique
du F.P. peut devenir trop grande et les valeurs mesurées sont plus

douteuses.

4-5-2d Stabilisation du laser sur le creux de Lamb.

On utilise donc les propriétés du laser lui-méme pour le
stabiliser. En observant la dérivée du creux de Lamb (figure 17)
en envoyant une tension alternative (1 kHz) sur le PZT du laser,
on obtient, en effet, a4 la sortie de la détection synchrone B, un
signal proportionnel @ la variation de fréquence du laser (du moins
dans la partie linéaire de cette dérivée). En fermant la boucle
de contre-réaction sur le zéro de cette dérivée on force le laser
d osciller sur le minimum du creux de Lamb (4 la modulation du
piezo prés). Les résultats obtenus avec l'interférométre F.P. se-
lon la méthode décrite précédemment, sont reportés dans le tableau
10. En comparant avec ceux du tableau 9, on s'apercgoit que c'est
seulement pour des temps de mesure &gaux ou supérieurs 3 100 s que
la stabilisation du laser est améliorée et reste maintenant cons-
tante. Pour des courts temps d'observation, cette stabilité n'est
pas améliorée du fait que le creux de Lamb n'est pas trés prononcé

et donc que les fluctuations en puissance du laser modifient cons-—
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Stabilisation du laser sur le creux de Lamb (raie PZ(Sf)

Durée de Nombre de | Variance d'Allan | Variation de fréquence | Intervalle de
la mesure mesures (av) /v du laser (Hz) confiance de 907
0,25 s 48 1,6 x 1078 1,6 x 10° 1,5 x 1078
1s 48 3,6 x 1070 3,6 x 10° 1,0 x 1078
100 s 8 7,5 x 1078 1,5 = 107 4,2 x 1078




tamment le point de blocage de la boucle.

4-5-2 e Stabilisation du laser avec l'interférométre F.P.

Dans ce type de manipulation, les deux détections synchro-
nes sont utilisées car il est essentiel de s'affranchir des fluc-
tuations de puissance du laser. C'est donc le signal 3a la sortie
du diviseur qui sera utilisé comme signal d'erreur dans la boucle
de contre-réaction. En ce qui concerne la stabilisation sur le
flan du mode de l1l'interférométre F.P., on utilise le modulateur
mécanique et un bias négatif est ajouté au signal de sortie de la
détection synchrone A afin de donner un signal d'erreur nul quand
la fréquence du laser correspond 3@ la mi-hauteur du mode du F.P.
Le résultat obtenu est représenté sur la figure 21 c. La stabili-
sation est constante dans le temps et égale a environ 3,5 parties
pour 109 (350 kHz). Dans le cas de la stabilisation sur le pic de
transmission du F.P. on ajoute une tension alternative au PZT du
F.P. afin d'obtenir la dérivée de la courbe de transmission du

F.P. La boucle est fermée sur le zéro de cette dérivée. Une sta-

9 est obtenue (voir figure 22 c). Cette

bilité de 2 parties pour 10
technique est donc la meilleure, car d'une part elle est insensi-

ble au bruit du laser et d'autre part, c'est une méthode de zéro

plus sensible que la méthode précédente.
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Figure 21,

Stabilisation du laser sur le flan du mode de 1'interférométre T.P.
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Figure 22, Stabilisation du laser sur la dérivée du pic de transmission de l'interférométre F.P,
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Remarquons toutefois que 1l'interférométre F.P. est lui aus-
si soumis 3 des vibrations mécaniques et des dérives thermiques qui
le rendent instable. Pour s'affranchir de ces problémes il fau-
drait stabiliser aussi le F.P. par exemple sur un laser trés sta-
ble comme le laser He Ne (3,39 pym) stabilisé sur le méthane. Nous
avons quand méme atteint notre objectif et nous ne poursuivrons

pas les travaux sur cette stabilité du laser.

4-6 Conclusion.

Nous présentons dans le tableau 11, & titre de conclusion,
les résultats obtenus dans d'autres laboratoires qui ont dévelop-
pé un laser chimique HF/DF de petites dimensions. Nous remarquons
que les performances obtenues avec le notre sont trés comparables
a celles obtenues par ailleurs. La volonté d'utiliser une techni-
que micro-onde pour dissocier la molécule de SF6 est donc profita-
ble car,ce qui n'apparait pas dans le tableau 11, le laser est peu
encombrant et trés fiable d'utilisation. La technique micro-onde
appliquée au laser a depuis &té utilisée de nombreuses fois et il
n'est qu'd noter les nombreuses références que citent nos travaux

pour confirmer la valeur des résultats obtenus(42’ 58—63).

-~

Ce laser est destiné @ etre utilisé dans un laboratoire
en vue d'y faire des études de spectroscopie moléculaire dans le

domaine spectral de 2,6 ym & 2,95 um pour HF et 3,55 pym 3 4,0 um



TABLEAU 11

Quelques lasers chimiques HF/DF
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Laboratoires Puissance Rendements Nb de raies Gain g, Stabilite Stabilite Ref.

totale chim.|élect. | HF ou DF em™L intrinséque | contrGlée

(W)

1 ited
Aircraft 1,3 0,067 | 0,097 16 15 0,03 3 MHz 1 MHz 57,52
TRW 1,4 0,117 | =~ * 12 40 MHz <1 kHz 53
/i rospace
( rporation 12,0 0,57% 18 24 30 MHz 35
Max-Plank
Inst. 40,0 1,37 8 10 0,03 8
C rnell
U (versity 1,5 0,057 }0,06% 6 9 5
\
Heghes
Aircraft 10 17 12 0,08 7
¢ 3
» :conssis 11 0,07% |0,387% 6 58
Afrique
d-- sud 4 0,27 10 50
C travail 3,5 0,4% 0,47 15 20 0,11 20 MHz 200kHz

* .aser purement chimique
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pour DF. Il peut aussi servir 3 des études de repérage de cible
car les longueurs d'onde DF correspondent 3 une fentre atmos-
phérique. Nous avons utilisé ce laser dans deux domaines: spec-
troscopie moléculaire gazeuse, spectroscopie moléculaire solide
avec l'amiante et 1'alumine. Nous brésentons dans le chapitre
suivant les résultats obtenus dans la détection des fibres d'a-

miante par le laser chimique HF.
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CHAPITRE V

DETECTION DE FIBRES D'AMIANTE CHRYSOTILE

L'utilisation de fibres d'amiante s'est de plus en plus
répandue dans des domaines les plus variés, en faisant un maté-
riau d'usage courant. En conséquence on s'est de plus en plus
intéressé aux aspects nocifs de cette substance(g). La période
d'incubation de 1'asbestose (fibrose pulmonaine) et des cancers
liés 3 1l'amiante (ex: mésothéliome) est trés longue (entre 15 et 20
ans). On n'a pas pu ainsi déterminer avec exactitude la cause
réelle de la toxicité de 1l'amiante: nature de 1l'amiante (chryso-
tile, crocidolite...), structure fibreuse, structure moléculaire
ou autres. De nombreux travaux réalisés tant dans les pays

(20) (66)

producteurs que dans les pays consommateurs ont montré

la nécessité, d'une part de déterminer le plus slirement possible
la cause de la toxicité de l'amiante et, d'autre part d'améliorer
les techniques actuelles de mesure de la concentration de 1'amian-

te dans les milieux industriels et dans l'air ambiant des villes.

C'est dans cette derniére direction que se situent les
travaux que nous avons entrepris avec le laser chimique HF et les
fibres d'amiante. Rappellons briévement les données essentielles
3 l'analyse du probléme posé par la détection des fibres d'amian-

te. En premier lieu 1l'amiante est en fait le nom d'un grand nom-
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bre de minéraux silicatés ayant une morphologie fibreuse. On
distingue les serpentines dont la chrysotile constitue 957 de 1la
production mondiale d'amiante et les amphiboles (amosite, croci-
dolite, etc.,)., La détection de l'amiante se réduit 3 la détec-
tion de la chrysotile puisqu'elle représente la plus grande quan-
tité de l'amiante mondiale. Cette détection ne peut donc pas se
faire par 1'identification des constituants chimiques puisque
ceux-ci sont communs 3 un grand nombre de poussiéres industrielles.
I1 faut donc se référer 3 ses caractéristiques physiques. Du
point de vue cristallographique,la chrysotile, (Mg3 Si2 05 (OH)4),
se présente sous la forme d'une mono-fibre constituée d'une feuil-
le enroulée, Cette dernigre est en fait constituée d'une succes-
sion de mailles élémentaires(68). Cette maille est, tel qu'illus-
tré sur la figure 23, composée d'un réseau pseudo-hexagonal de
tétraédres SiO4 alignés dans une méme direction et joignant une
couche d'octoedres de Mg (OH)2 (brucite ), ces derniers ayant deux
ou trois hydroxyles inférieurs remplacés par les oxygénes apicales.
Les dimensions de cette maille élémentaire sont indiquées sur

la figure 23, tandis que la distance perpendiculaire entre deux
feuilles est de 7,3 X. Les dimensions typiques d'une mono-fibre
(A titre indicatif car elles varient d'une amiante a 1'autre)

sont approximativement les suivantes : la mono-fibre consiste en
un tube de diamétre intérieur de 50 R et de diamdtre extérieur

de 750 & et donc elle se présente sous la forme d'une feuille de

7:3 )y d'épaisseur,de 1l'ordre de 2000 % de largeur et jusqu'ad plusieurs
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Figure 23: Maille unitaire de la structure cristalline de 1l'amiante chrysotile.



millimétres de longueur qui s'est enroulée afin de minimiser la
tension dans la couche des tétraédres. L'intérieur du tube n'est
pas toujours creux et peut comporter entre autres des oxydes de
fer. On note que c'est la couche de brucite qui se trouve 3
1'extérieur de la mono-fibre (voir figure 23) et donc six des
huit hydroxyles de la maille €lémentaire sont 3 1l'extérieur.

Lors de la croissance des monofibres, elles se collent ensemble
pour former les fibres d'amiante qui peuvent avoir des longueurs
variables jusqu'a 5 cm. Le ciment est généralement de méme com-
position que la fibre mais de structures différentes qui détermi-
nent en grande partie la facilité du défibrage. Cette description
sommaire des fibres d'amiante comporte les €léments essentiels a

la compréhension de la méthodologie que nous utiliserons.

Les techniques actuelles de mesure de concentrations de
1'amiante chrysotile sont de deux sortes. Dans les milieux trés
faiblement empoussiérés (villes, biatiments ayant subi le flocage)
on compte les particules avec un microscope €lectronique d trans-
mission aprés avoir défibrer l'échantillon recueilli sur un fil-
tre (tel qu' un filtre Millipore MF.AA 0,8 ym). On obtient ainsi
la masse des fibres en nanogrammes par métre cube d'air. Il va
sans dire que la méthode est trés longue, trés fastidieuse et
surtout sujette @ des imprécisions dues @ la non uniformité du
dépot des fibres sur le filtre. Dans les milieux industriels

(mines et moulins d'amiante), le décompte se fait & 1'aide d'un
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microscope optique. Les fibres, déposées sur filtre sont comptées
avec un critére de longueur, et de rapport longueur/diamétre. On
obtient un résultat en fibres par centimétre cube. C'est actuel-
lement cette méthode qui sert a déterminer la norme de salubrité:

. (2 .
3 d'alr( 0). A vrai dire cette norme est surtout

2 fibres par cm
liée 3 la méthode qui ne peut faire mieux et peu 3 des critéres médi-
caux. Encore une fois la méthode est fastidieuse et demande
1'utilisation d'une personne expérimentée. On a donc cherché,
d'une part une méthode plus automatique, et d'autre part une métho-
de pondérable qui sera proportionnelle i la masse des fibres
déposées sur le filtre. La diffraction des rayons X(7O) a déja
été étudiée par ailleurs d cette fin. Nous nous sommes intéressés
d une méthode qui utilise 1'absorption infra-rouge des hydroxy-
les de la chrysotile. En effet celle-ci est caractéristique des
serpentines: les hydroxyles sont disposés de telle sorte que cet-
te absorption se manifeste par un doublet dans la région de 2,7 um
(3 OH extérieurs donnant une forte composante et un OH intérieur
légérement décalé vers les grandes longueurs d'onde donnant une
composante environ trois fois plus faible). Elle est proportion-
nelle 3 la masse des chrysotiles présent: en effet 1l'absorption
de la lumiére sera proportionnelle 3 la masse des particules
puisque ces derniéres ont un diameétre inférieur & la longueur

22)

d'onde utilisée( . Enfin on pourra rendre la méthode sélective

(c'est— d-dire distinguer les chrysotiles des autres serpentines)
g y
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par la propriété de dichroisme des fibres d'amiante chrysotile.

En effet, les hydroxyles sont distribués perpendiculairement 3
1'axe de la fibre (voir figure 23) et 1'absorption infra-rouge
sera donc plus grande avec une lumiére polarisée perpendiculai-
rement 4 1'axe des fibres qu'avec une lumiére polarisée paralléle-
ment. Par alignement des fibres 1'anisotropie d'absorptidn per-
mettra de rendre la méthode sélective et distinguer les chrysoti-

les des autres serpentines présentes sur le filtre.

Enfin un dernier point général est celui de la sensibilité
de la méthode d'absorption infra-rouge. Les techniques conven-
tionnelles de mesure de 1'absorption par transmission sont peu
adaptées 3 une détection car la trés faible quantié d'absorbant
entraine une trés faible sensibilité; le signal transmis est trés
peu différent du signal incident et les pertes par diffusion ou
réflexion de la lumiére faussent la mesure. Méme une méthode trés
sensible comme la technique de la transformée de Fourier n'est
pas satisfaisante car les sources utilisées sont de trés faible
puissance et de plus il est souvent nécessaire de préparer 1'é-
chantillon 3 analyser (par exemple le broyer et 1'agglomérer dans
une pastille de KBr) ce qui peut modifier sa structure morpholo-
gique et fausser 1l'identification de 1'élément. Il nous a donc
paru intéressant d'utiliser la technique de spectroscopie photo-

acoustique pour détecter une trés faible quantité de fibres



d'amiante. Comme nous le verrons dans le paragraphe suivant, la
technique photoacoustique est trés sensible car elle ne mesure

que l'absorption de la lumiére. D'autre part elle mesure 1'absorp-
tion de 1'élément dans son état naturel, sans aucune préparation.
Nous présenterons aussi dans ce méme paragraphe quelques aspects
théoriques sur l'alignement des fibres nécessaire a4 la sélectivité
de la méthode. Nous verrons par la suite que les résultats obte-
nus sont trés prometteurs mais aussi limités par la source lumi-

neuse utilisée, en l'occurence le laser chimique HF.

5-1 Considérations théoriques.

Une étude théorique a priori des différents facteurs mis

en jeu dans la détection photoacoustique des fibres d'amiante a

2 . . 2
été entreprise afin d'évaluer la faisabilité de la technlque(7l’7 2

Par la suite, en cours de développement, de nouveaux problémes

photoacoustiques sont apparus dont il a fallu étudier les aspects

(73, 75) et enfin d'autres aspects théoriques ont &té

(76)

considérés, tel que celui de l'alignement des fibres . Dans
g

fondamentaux

ce chapitre nous rappellerons briévement les principes et résul-

tats théoriques obtenus.
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5-1-1 Principe et théorie de la technique photoacoustique.

La technique photoacoustique consiste 3 mesurer 1l'absorp-
tion d'une radiation lumineuse par un &lément absorbant par 1'in-
termédiaire de la chaleur générée. Son principe peut &tre illus-
tré sur le sthéma de la figure 24. Un faisceau lumineux modulé

en intensité, est absorbé par un élément solide placé dans une

enceinte fermée remplie d'un gaz non absorbant. ‘L'échantillon
est simplement déposé sur le substrat transparent. L'absorption
de 'la lumiére résulte dans une élévation de température de 1'é-
chantillon et, par diffusion de la chaleur, une &€lévation de la
température du gaz de la cellule et du substrat. La chaleur
diffusée dans le gaz entraine une élévation de pression de ce
gaz, elle méme modulée & la modulation de la radiation lumineuse.
Enfin cette élévation périodique de pression est détectée et
mesurée par le microéhone. Le signal photoacoustique est ainsi
directement proportionnel & l'énergie lumineuse absorbée. La
méthode peut donc €tre extrémement sensible en utilisant des sour-

ces lumineuses puissantes (laser).

Dans le cas des fibres d'amiante l'absorption choisie est
celle des hydroxyles de la chrysotile autour de 2,7 pym pour la-
quelle la partie imaginaire de l'indice de réfraction a été éva-

(71)

luée 3 n" = 0,16 . La source lumineuse est le laser chimique

HF décrit dans le chapitre III.
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Figure 24: Schéma de principe de la technique photoacoustique.



Etant donné que pour une mesure de limite de détection, il
est essentiel de savoir si le signal photoacoustique est effecti-
vement proportionnel & la quantité de fibres déposées sur le fil-
tre, il devient important de connalitre qu'elle est la fraction
d'énergie absorbée qui est directement mesurée par le microphone.
Nous décrirons donc une théorie de 1l'effet photoacoustique qui
tienne compte de 1l'énergie perdue par diffusion de la chaleur vers
le substrat puisque cette €nergie ne participe pas au signal pho-
toacoustique. Les problémes de contact entre l'échantillon et le
substrat deviennent alors trés importants. Puisque les contacts.
directs échantillon-substrat sont peu nombreux dans le cas d'une
mesure de détection,donc d'une faible quantité, intuitivement, le
transfert de chaleur de 1'échantillon vers le substrat se fera )
principalement par les molécules de gaz intersticiel entre 1'é-
chantillon et le substrat. Ces molécules accroissent leurs éner-
gies cinétique et interne par collision avec les parois chaudes
de 1'échantillon et restituent une partie de cette énergie, a
nouveau par collision, avec la paroi froide du substrat. Ce
transfert dépend donc des conditions de dépdt des fibres sur le
filtre qui constitue ici le substrat. Il est donc important de
bien comprendre ces processus d'échange de chaleur pour essayer
de trouver des conditions expérimentales qui soient indépendantes des

conditions de dépdt et de distribution des fibres sur le substrat.

Ln



Les bases €lémentaires de la théorie de 1l'effet photoacous-
tique dans les solides ont été développées par Rosencwaig et

(an et approfondies par Mc Donald et Webzel(78). Nous a-

Gersho
jouterons ici le cas d'une discontinuité de température a 1'inter-
face solide-substrat pour tenir compte des effets de contact

thermique. La figure 25 shématise les deux cas considérés dans

la présente &tude théorique. Le modéle de la figure 25 décrit

.

jwt

une source de chaleur He infiniment mince, continue, localisée

d z =0 ayant une "résistance thermique" (voir ci-dessouns) de con-
tact avec le support. Le passage de la suite discontinue de sour-
ces thermiques macroscopiques représentées par les différentes fi-

bres d'amiante déposées en faible quantité sur le support 3 ce mo-

déle théorique nécessite quelques explications.

La source de chaleur infiniment mince s'explique par le
fait que les dimensions (diamétre) des fibres d'amiante sont suf-
fisamment petites pour que l'on puisse affirmer qu'il n'y a pas
de chaleur emmagasinée dans 1l'échantillon entre deux éclairements
successifs de celui-ci. Toute la chaleur emmagasinée durant un
éclairement est rayonnée vers le gaz ou le support avant 1l'éclai-
rement suivant. Le chapitre V de la référence 72 justifie ces
affirmations dans le cas des.fibres d'amiante. Il est @ noter que

cette condition est plus restrictive que celle de dire que la parti-

cule (fibre) soit thermiquement mince, c'est-a-dire que son diamétre
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soit plus petit que la longueur de diffusion thermique de la chaleur u.
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Figure 25: Schéma de principe de calcul du signal photoacoustique.
a) Substrat thermiquement épais.

b) Substrat thermiquement mince.



1/2
Dl==( & ou K est la conductivité thermique du milieu absor-

wpc

bant, w la pulsation photoacoustique utilisée, p la densité massi-
que et C la capacité calorifique des fibre$](72). Cette condi-
tion implique donc que chaque fibre d'amiante constitue une source
ponctuelle de chaleur. Le modéle de source de chaleur choisi est
considéré comme continu (voir figure 25) car 1'effet photoacousti-
que est indépendant de la position de (ou des) source (s) ponctuel-
le (s) de chaleur en autant que cette (ces) source (s) soit (ent)
suffisamment éloignée (s) des parois (au moins d'une longueur de
diffusion thermique). Autrement dit 1'effet photoacoustique dans
les solides intégre la source de chaleur sur toute la zone d'éclai-
rement de 1l'échantillon et une théorie unidimentionnelle suffit, si
les conditions ci-dessus sont remplies et si on attribue une valeur
moyenne d la source de chaleur. On peut donc considérer la suite
de sources ponctuelles définies précédemment comme une source conti-

nue infiniment mince, localisée a z = 0.

La notion de "résistance thermique" avec le support pro-
vient de 1'existence d'un mauvais contact thermique entre 1'échan-
tillon (fibres) et le support. Il y a donc une discontinuité de
température entre celle de 1'échantillon (Te(O)) et celle du sup-
port (TS(O)). On définit un paramétre mathématique qui traduit
cette discontinuité par la ;ésistance thermique de contact R de
telle sorte que le flux de chaleur d'un solide vers 1l'autre sera

-

écrit:
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T,(0) - T (0)

Posg R (5-1)

On note que dans les conditions expérimentales de la détection
(pression atmosphérique,distance fibre-support de quelques dizai-
nes de micrométres) R, la résistance thermique de contact sera
trés approximativement de 1'ordre de G/Kg ol 8 est 1'espacement
moyen entre 1l'échantillon et son support et Kg est la conductivi-
=5

té thermique du gaz intersticiel entre les deux solides (R = 10

m2K/W).

Enfin notons que la source de chaleur Hel®t est proportion-
nelle & la quantité de lumiére absorbée par 1'échantillon et; comme
cette chaleur est immédiatement diffusée vers le gaz enrobant 1'é-
chantillon, la température du gaz 3 z = 0 (immédiatement en contact
avec les fibres), Tg(O), est la méme que celle de 1'échantillon
Te(O). On peut alors utilisé une théorie simplifiée de 1'effet

photoacoustique associée avec la théorie de Rosencwaig et Gersho:

Les températures s'écrivent

Dans le gaz (thermiquement épais):

T, =& a~9gZ Glut (5-2)

Dans le substrat

T, = (B e 9 2+ ce% %) eJut (5-3)
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avec oi = (1 + j)/ui oi g

dans le milieu i (voir tableau 12 pour les valeurs numériques).

Par convention , pour un systéme d'écriture plus homogé-

ne, on définit les impédances intrinséques des milieux par

Ri ==1/Kici (5-4)

ol Ki est la conductivité thermique du milieu i. (voir tableaul2)
Les lois de conservation de 1l'énergie, dans ce modéle simplifie,

s'écrivent

Pour la source de chaleur a z = 0:

(6Tg>
g \(Sz o = 1 e>s
La conservation du flux a z = 0O: (5-5)
6T
R
Ce qui s'écrit, comte tenu des relations (5-1) & (5-4):
R R
g
A - (B+C) 1
t -, = e - -
N R = (B -0C) (5-7)

est la longueur de diffusion thermique
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TABLEAU 12

Constantes thermiques des différents €léments

Py c, Ky uxv/E | RX VE/1-3
Kg/n® J/kg K | W/m K - n? K/W
. 3 2] ., -2
Air 1,2 1,0 x 10° | 2,59x107%| 2616 | 5,05 x 10
Helium 0,18 | 5,22 x 103| 0,1438 6970 | 2,43 x 1072
Renan 5,5 0,16 x 10°| 0,506 x1074 1355 0,134
Silice fondue |2,2x10° 920 1,18 430 1,83 x 102
Polycarbonate | 103 1,17 x 103| 0,196 231 5,9 % 1%
(filtre nuclé-
pore)
Amiante 2,4x103| 1,1 x 103 | 8,4 x 107%| 101
avec
p. = densité
C. = chaleur spécifique
K, = conductivité thermique
' S5 1
u. = longueur de diffusion thermique = oy Ci X 7
R, = impédance thermique intrinséque — _ 1 = Vs
Koy K (1+3)
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* Dans le cas d'un substrat thermiquement épais B = 0 et les &qua-

tions précédentes se réduisent a:

‘A -C
R

H=TR£-+
24

(5-8)

A-C
R

- L (5-9)
RS 4

Puisque Rg>> R et Ry, 1l'expression (5-8) montre que la plus grande

partie de la chaleur est diffusée vers le substrat. La résolution

des équations (5-8) et (5-9) donne

C = HR
s
(5-10)

A =H(R+RS)

La théorie de Rosencwaigeﬂ:Gersho(77) donne la variation de pres-
sion:
YE
= o A (5-11)
o g
Soit avec (5-10)
YP W, (R*R))
=2 2 5 (5-12)
T V o]



avec Po’ T0 les pression et température ambiantes; 7y le rapport
des chaleurs spécifiques du gaz; S la section du faisceau lumi-

neux et Wa la puissance lumineuse totale absorbée (Wa = HS).

On constate avec l'équation (5-12) que le signal
photoacoustique dépend de la résistance thermique de contact
(puisque R et R, sont du méme ordre de grandeur). Ainsi dans le
cas d'un substrat thermiquement épais le signal photoacoustique
dépend des conditions de dépdt et de répartitions des fibres sur

le substrat.

*Dans le cas d'un substrat thermiquement mince (ce qui est le cas
du filtre Nuclépore comme l'indique le tableau 12) shématisé sur

la figure 25b, les températures s'é@crivent:

2 5 0 Tg =& & Tg? oJut (5-13)
0<z <-4 TS ==(B,e—°gZ C eOSz) oJut (5-14)
z < -f Tg =D e_ng ert (5-15)

La conservation de la chaleur 3 1'interface z= 0 s'écrit selon
les relations (5-6) et (5-7) précédentes, tandis qu'd z = -£

elles s'écrivent:

B e tCce = De & (5-16)
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ol -o L - -0 £
B s _ L, s _ _D .8 (5-17)
R R R
S (3 g

La résolution des équations(5-6), (5-7), (5-16) et (5-17) permet
d'obtenir les différents coefficients A, B, C et D. Le si-

gnal photoacoustique est di & la contribution des deux pistons

dans le gaz:

YP -0 L
6P=,—r—‘°7—0§—(A+Deg) (5-18)
o g
qui s'écrit:
P
5P ==Z_2_ Hi Num * 2 (5-19)
TOV Og S Denom.
avec o L o L

Num ==(l+g)(l+as) e ° 4+ (1-g) (1‘"38) e °

USZ -0 £
Denom = (1+g) (1+atg) e - (1-g)(l+a, -g) e s

g Rg s RS

0Q
Il
oo

Un programme de calcul a été écrit pour analyser les variations
de la phase du signal photoacoustique par rapport a& la phase de

la radiation lumineuse incidente, en fonction de la fréquence de
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modulation de cette derniére, la phase &tant plus sensible que

1'amplitude & des variations d'un nombre complexe.

La figure 26 représente ces variations pour différentes
valeurs de R, pour des filtres Nuclépore de 5 et 10 um d'épais-
seur placés dans l'air. On constate que pour des fréquences in-
férieures @ 100 Hz les variations de phase du signal photoacous-
tique sont indépendantes de R, le filtre et les particules étant

alors 3@ la méme température.

En supposant exp (# osﬂ) = 1 % csﬂ pour des fréquences
inférieures 3 100 Hz mais suffisamment grandes pour que g<<ag
et g<< csﬂ, nous pouvons écrire:

Y W 2+jRpScS£w
dP = IV 5 n C 7 (5-20)
o og J Pg s w

Deux remarques importantes découlent de 1l'expression (5-20):
- le numérateur de la partie droite de (5-20) peut s'écrire
2+3iRpo C Lo =2 @+ ;s £,
S S H H
s Fs
et 1'on voit que l'effet du contact thermique est d'autant plus
faible que 1'épaisseur du substrat est faible et l'utilisation
d'une membrane telle que celle du filtre Nuclépore est donc un

avantage dans la détection des fibres d'amiante.
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Figure 26: Variations de la phase du signal photoacoustique pour différentes valeurs de
la résistance thermique de courant. Traits pleins: filtre nuclépore 5 um,

traits pointillés: filtre nuclépore 10 um.
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- Puisque 1l'effet de la résistance de contact peut &tre négligé
dans le cas de notre expérience (fréquences de 20 et 50 Hz, fil-
tres Nuclépore, faible quantité de fibres) 1'expression (5.20) se

réduit a:

dP = (5—21)

Q
oo | o=

Fo Fm o B
TV 18,0, Lw

qui donne pour 1l'amplitude (valeur r.m.s.)du signal photoacousti-

que
GPr.m:s. v ug , _r.m.s.
P TV V2 Tt "a (5-22)
5 oy Y& T Py Gy f
- 2 . Y .m.s,
ou f est la fréquence de modulation et Wa la valeur r.m.s.

de la puissance incidente absorbée.

Le signal photoacoustique est maintenant indépendant du
contact entre l'échantillon et le substrat. On peut donc dire
qu'il est directement proportionnel 3 la chaleur générée dans les
fibres d'amiante et donc d leur quantité. On vient donc de dé-
montrer que la technique photoacoustique est théoriquement accep-
table pour détecter de trés faibles quantités d'amiante. Avant
de présenter le montage expérimental et les résultats, nous de-
vons faire quelques considérations théoriques sur la méthode
d'alignement des fibres d'amiante nécessaire 3@ la sélectivité de

la détection.
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5-1-2 Aspects théoriques de l'alignement des fibres

d'amiante.

Pour orienter une particule il est nécessaire de lui ap-
pliquer en couple de forces. Il y a trois fagons bien connues
de créer ce couple: une onde acoustique (ou ultrasonique), un
champ €lectrique et un champ magnétique. Nous ne considérons
dans cette étude que les deux derniers cas qui s'appliquent bien

aux fibres d'amiante et qui ont déja été expérimentés(7o’79).

Le champ électrique ou magnétique appliqué induit un di-
pole dans la particule et pour observer un alignement quelconque,
1l'énergie d'interaction entre le champ extérieur et le dipdle doit
étre supérieure 3@ l'énergie du mouvement Brownien kT. Notons

que l'énergie d'interaction E, ¢ est proportionnelle au volume de

t

la particule car elle est due au dipSle induit .et proportionnelle

3 cos?6 ol 6 est 1'angle entre le champ appliqué et 1'axe de la

(80), la probabilité d'une orientation dans

particule. Selon Fuchs
un angle d® autour de 6 est, pour des particules 3 symétrie axale,

proportionnelle a:

-E. /KT
P a e int sinf d6

2 2
= g e C98°0 4.0 de (5-23)
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ou C et A sont des constantes indépendantes de 6.

La valeur moyenne de cas 6 est donnée par:

)\2
cos = & =1 (5-24)
o 2
2) [ ¥ dx
0
qui a été tabulée par Fuchs .:
A2 | 0,01 0,1 % 2 4 6 9 16

cosé | 0,5 | 0,508 | 0,587 |0,676 | 0,817 | 0,864 | 0,946 | 0,993

On voit donc que pour avoir une orientation suffisamment marquée
il faut que A2 soit de l'ordre de 10 ou plus. Ces conclusions
ne sont valables que si les perturbations sont dues uniquement
3 des effets thermiques. Toute autre perturbation (hydrodynami-
que par exemple) modifierait ces résultats. Nous allons appli-
quer maintenant ces calculs aux fibres d'amiante chrysotile et

serpentines en général.

*L'alignement par un champ &lectrique d'une ellipsolde
de révolution suffisamment petite (qui se comporte alors comme
(80)

un conducteur 3 basse fréquence) a été &tudiée par -Fuchs

La valeur du paramétre A est donnée par:
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32 = 20 gl 1y (5-25)
Xy X

ol €, est la permittivité dans le vide; E ) le champ €lectrique;
v le volume de la particule de diamétre d et de longueur L; X1
et X9 sont des facteurs de forme tenant compte des dimensions

relatives de 1l'ellipsolide de révolution (oblongue ou aplatie).

Pour des particules oblongues suffisamment longues L > d

Ln(2L/d) -1
(L/d)“

tion (5-25) devient

X et x, = 1/2 et donc 1/Xl >> l/XZ’ la rela-

o _3 1

8KkT Ln(2L/d) -1 (5-26)

Cette expression montre que l'orientation des particules est
proportionnelle au carré du champ électrique appliqué et au cube
de la longueur de la particule. La particule s'alignera avec son

axe paralleéle au champ électrique.

On montre aussi que pour des particules isométriques
(d = L) Xp = Xp et donc que la probabilité d'alignement sera
plus faible que pour les particules oblongues. Ainsi les chryso-
tiles auront tendances 3 s'aligner sous 1l'action d'un champ élec-
trique tandis que les autres serpentines non fibreuses ne le seront

pas. L'alignement par champ €lectrique est donc sélectif.



La relation (5-26) appliquée pour un champ de 10 kV/cm
pour des fibres telles que d = 0,1 ym et L =1 um, 3 la tempéra-
tude ambiante donne A% = 420. En pratique la limite sera la li-
mite d'arcage du champ €lectrique dans le milieu oli sont alignées

les fibres.

*L'alignement par un champ magnétique est identique 3

celui par un champ électrique. L'énergie d'interaction

sest:

2
E _ ¥ Yy By X c052 + X sin? (5-27)
int 2 litxxl 1+yx X9

ol Y eSt la susceptibilité magnétique (magnétisation M = XH);
M, la perméabilité du vide; H_ = Bo/Ho ou Bo est 1'induction
magnétique appliquée.Si la susceptibilité magnétique n'est pas
isotrope (ce qui est le cas de la plupart des minéraux) (5-27)
doit €tre écrite sous la forme:

A Hg X”cqs2 ¢} Xlsinz 0 (5-28)

B, = cesade +
int 2
1+X Xy 14X X,

ol X“ et Xl sont respectivement les susceptibilités magnétiques

selon l'axe de révolution et perpendiculariement 3 1'axe de ré-

volution. Si ces susceptibilités sont faibles (X”’-¥L<< 1) , ce
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qui est le cas généralement dans les serpentines, on peut déduire

de (5-28):

v B2
A2 = —

~ 2u kT Oy - %) =23

On constate que l'orientation ne dépend plus de la forme
de la particule mais simplement de la direction ol sa magnétisa-
tion est la plus forte. En ce qui concerne plus spécialement la
chrysotile et les serpentines il y a trés peu de travaux qui ont
été fait sur leurs propriétés magnétiques dues principalement
aux ions de fer contenus dans le ciment ou substitutés 3 certains

(81)

ions. Des renseignements que 1l'on posséde on conclue que
serpentines et chrysotile s'aligneront tous parrallélement au
champ mangétique appliqué avec toutefois du fait de la nature
fibreuse de la chrysotile, une anisotropie des susceptibilités

plus grande que pour les autres serpentines. La valeur de A

obtenue est cependant plus faible (A2 = 90).

En conclusion l'effet d'un champ magnétique sur l'orien-
tation des serpentines dépend plus de la structure cristallogra-
phique que de la structure morphologique et est donc moins appro-
prié que l'alignement par un champ €lectrique plus sélectif qui

alignera les chrysotiles sans aligner les autres serpentines.
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5-2 Résultats expérimentaux
5-2-1 Description du montage expérimental.

Le montage expérimental est principalement constituté de
la source laser chimique HF précédemment décrite et d'une cellule
photoacoustique. Entre les deux le systéme optique couple le

faisceau lumineux d la cellule. La figure 27 schématisele monta-

ge.

Le détecteur pyroélectrique sert 3 normaliser le signal
photoacoustique pour une intensité constante du rayonnement lumi-
neux. Par division analogique, on l'affranchit ainsi des fluc-
tuations d'intensité du laser chimique HF. La premiére lentille
au CaF, (f = 50 cm) focalise le faisceau lumineux sur le cristal

électrooptique.

Le cristal électrooptique (CdTe 4 x 4 x 25 mm) sert a
modifier 1'état de polarisation de la lumiére et permet ainsi de
moduler en intensité le faisceau incident ol 3 mesurer le dicholis-
me de la chrysotile (voir Annexe D pour les principes du fonction-
nement). Le polariseur 3 grille (substrat en Can, 887 de trans-
mission) sert d moduler l'intensité du faisceau incident 3 1'aide

du cristal CdTe. La lentille en CaF2 (f = 10 cm) adapte le fais-

ceau lumineux aux dimensions de la cellule photoacoustique. La
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Figure 27: Schéma du montage expé&rimental.
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cellule photoacoustique est montée sur un support tournant afin
d'orienter la positiondu filtre Nuclépore qui est lui-méme légé-
rement absorbant (17 pour un filtre de 5 um d'épaisseur), autour
de 2,7 um (voir figure 28). De plus cette absorption est aussi
anisotrope (137 maximum). L'annexe D montre que ce dichrofisme
peut étre supprimé en orientant convenablement le filtre Nuclépore
par rapport 3 la polarisation du rayon lumineux d'ou l'utilisation

du support tournant.

La détection synchrone utilisée (Brookdeal Or¢gloc SC9505)
permet d'obtenir simultanément la phase et l'amplitude (normalisée

par le pyroélectrique) du signal photoacoustique.

La cellule photoacoustique est représentée sur la figure
29. Le microphone est un microphone & électret mignaturisé,
équipé d'un préamplificateur FET. L'échantillon est monté sur un
porte—échantillon lui-méme solidaire d'un piston qui peut se dépla-
cer dans 1l'axe de la cellule. Ce déplacement permet d'évacuer le
gaz du spectrophone et de le remplacer par un autre gaz quelconque
(air, helium, xenon). Le filtre est cofncé par le porte-échantil-
lon et la partie supérieure de la cellule. La coupure du filtre est
faite aprés avoir identifié son orientation correspondante & un
dichrofsme minimum. Les fibres seront alignées perpendiculairement
d cette coupure donnant ainsi un dichrofsme maximum des fibres sur

un filtre rendu isotrope. Le filtre est situé 3 environ 1 mm des
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’ deux fenétres en CaF2. Du noir de fumée a été déposé au fond du
porte-échantillon pour absorber le faisceau transmis afin qu'il

n'y ait pas de réflexions parasites.

5-2-2 Meéethode de mesure.

La procédure de mesure est décrite dans ce paragraphe

avant de présenter les résultats expérimentaux obtenus.

- Le spectre photoacoustique d'absorption de la chrysotile
en fonction des longueurs d'onde du laser HF a &té préalable-
ment obtenu. La figure 30 représente ce spectre d'absorption
obtenu dans une cellule photoacoustique conventionnelle avec
1'absorption des longueurs d'onde du laser HF par la vapeur
d'eau et le gaz CO2 atmosphériques. On remarque que d'une
part les intensités relatives des composantes du doublet ne peu-
vent pas étre évaluées dii 3 la suite discréte des longueurs d'onde
du laser et que, d'autre part, c'est la raie P7(6) qui est la
plus proche du maximum d'absorption des hydroxyles. Pour les
grandes longueurs d'onde, la bande d'absorption correspond 3
1'absorption par 1l'eau adsorbée sur les fibres de chrysotiles.
La raie Pl(S) du laser est fortement absorbée par la vapeur
d'eau atmosphérique comme prévu précédemment (chapitre 4). Le
signal photoacoustique observé sur P2(4) est di en partie 3

1'absorption de cette raie par le gaz C02 atmosphérique.
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- Détermination du dichroilsme d'un filtre Nuclépore 5 um avec la

raie P2(6) du laser HF,

- Le filtre est orienté de telle sorte qu'aprés la filtration et
l'alignement des fibres par le champ magnétique (voir ci-dessous),
lors de 1'analyse ultérieure de 1'ensemble fibre-filtre, son di-

chrofsme soit minimum.

- Le filtre est chargé de fibres d'amiante chrysotile alignées
par un champ magnétique (20 kGauss). En effet l'alignement
par un champ €lectrique théoriquement plus sélectif que 1'ali-
gnement par un champ magnétique s'est avéré expérimentalement
un échec pour les raisons suivantes: le liquide dans lequel
les fibres sont défibrilisées est une huile pour permettre
1'application d'un champ électrique &levée., Les fibres sont
alors mal défibrilisées formant des paquets difficilement
alignables. De plus les fibres de chrysotile ne sont pas

- généralement droites et se présentent souvent sous des formes
trés tordues, déformées; l'alignement n'est donc pas trés bon.
Les perturbations hydrodynamiques sont importantes 3 cause
des formes complexes de la fibre chrysotile. L'alignement
avec le champ magnétique aprés défibrilisation dans le métha-
nol est relativement bon. Les figures 31 et 32 sont des
exemples des résultats obtenus. L'interférence par les autres

serpentines sera analysée ultérieurement.



Figure 31:

-+
e

10 um

Photographie d'échantillons de chrysotiles alignées
par un champ magnétique de 20 k.gauss. Groississe-

ment a) 2000 b) 4500. Concentration de 36 ng/mmz.

Filtre nuclépore 5 um a trou de 0,4 ym.



CHRYSOTILE

(b)

Figure 32: Photographie de 1'échantillon n°76. Concentration

70 ng/mmzz a) Grossissement 2500 b) Grossisse-

ment 7500.
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- Une partie du filtre est découpée pour €tre montée dans le

porte-échantillon de la cellule photoacoustique.

- La cellule photoacoustique est vidée puis remplie d'helium 3

la pression de 500 torr.

- Le signal photoacoustique est enregistré avec la raie P1(6) du

laser avec et sans le polariseur.

Avec le polariseur le signal photoacoustique est propor-
tionnel 3 1'absorption totale (filtre et chrysotile). Sans le
polariseur, la modulation du signal lumineux est uniquement
due au dichrofisme de la chrysotile. La modulation du champ

appliqué au cristal électro-optique est de 20 ou 50 Hz.

5-2-3 Résultats expérimentaux

La figure 33 donne le spectre d'absorptioqu'un fi};re
Nuclépore 5 pym sur lequel a été déposée une concentration de
70 ng/mm2 de fibres chrysotile alignées par ﬁn champ magnétique
de 20 kgauss. La f?gure 32 est une photographie de lféchgn;illqnz
L'anisotropie d'absorption est.tré&s visible autour de la raie

P1(6) du laser (3700 cm—l). Comme prévu, l'absorption est beau-
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coup plus forte dans la direction perpendiculaire aux fibres de la
chrysotile (direction verticdle) que dans celle paralléle aux fi-
bres. On observe que la composante la plus faible du doublet a

un dichrofsme trois fois plus faible que la composante la plus
forte comme la structure cristallographique le laissait prévoir.
Enfin la faible anisotropie négative observée autour de P2(5) peut
s'expliquer par un dichrolsme résiduel, imparfaitement annulé, du
filtre Nuclépore. Il est toutefois beaucoup plus faible que 1le
dichrofsme des fibres chrysotiles a 3700 cﬁ-l. En conclusion,

le dichrofsme augmente trés sensiblement la sensibilité de 1la
détection des fibres chrysotiles par rapport @ une simple mesure

de 1l'absorption infra-rouge.

La limite de sensibilité de la méthode peut étre détermi-
née a partir des mesures que nous avons faites sur‘difféfents fil-
tres Nuclépores plus ou moins chargés en fibres chrysotile. La
raie Pl(6) du laser HF et deux fréquences de modulation du signal
lumineux sont utilisées. La figure 34 représente les éésultats
obtenus pour une fréquence de 50 Hz. Les anomalies observées avec
certains échantillons (77, 79, 80) proviennent du fait que la con-
centration nominale utilisée n'est pas une indication exacte de la
masse de chrysotile présente sur le filtre comme 1l'a montré une
analyse de ces échantillons avec un microscope électronique 3

balayage. La variation linéaire du dichrofsme en fonction de la

masse de chrysotile est en fait trés bonne. Avec la réponse du
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microphone utilisé (316 V/atm), la valeur théorique du signal
photoacoustique obtenue avec le coefficient d'absorption du chry-

(71), et un rapport signal/bruit suffisamment bon

sotile calculé
(quelques dizaines) on obtient une limite possible de détection de
1 ng/mm2 avec une puissance laser du 5 mW et une fréquence de
modulation de 50 Hz. Le rapport signal/bruit mesuré avec 1l'échan-
tillon le moins chargé (17,5 ng/mm2 qui correspondent en fait a

une concentration réelle trois ou quatre fois moindre) corrobore

cet estimé,

5-2-4 Interférences avec les autres serpentines.

Une préparation avec des serpentines autres que la chry-
solite (lizardite ou antigorite) a été étudiée de la méme facon
- que précédemment., L'absorption et le dichrolsme d'une telle
préparation sont donnés sur la figure 35. Le dichrolsme de la
bande OH est nettement inférieur 3 celui des OH des chrysotiles.
L'interférence des serpentines est é&valuée 3@ une contribution de
87 sur le dichrolsme des chrysotiles avec la raie P1(6) du laser
HF., Cette interférence peut €tre é€liminée avec un alignement par
un champ €lectrique des fibres de chrysotile qui devait &tre pos-
sible avec des conditions expérimentales plus appropriées que

celles utilisées dans la présente étude.
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5-3 Conclusions,

L'application du laser chimique HF 3 la détection des fi-
bres d'amiante chrysotile déposées sur des filtres Nuclépore s'est
montrée trés efficace puisque la limite de détection obtenue (1 ng/
mm2) correspond approximativement 3 la limite des mesures dans les
méthodes conventionnelles (50 fibres visibles par mmz). Cette 1li-
mite, méme avec la faible puissance fournie par ce laser ( 5mW),
pourrait €tre encore nettement améliorée si 1l'alignement des fibres
avait été fait par un champ €lectrique plus sélectif dans 1l'aligne-
ment des chrysotiles par rapport aux serpentines. La méthode peut
étre facilement automatisée grdce 3 la technique photoacoustique
choisie, D'autre part, la mesure est une mesure pondérale des fi-
bres de chrysotiles moins sujette aux interprétations personnelles
que 1l'on rencontre dans les méthodes conventionnelles. Enfin, et
c'est 12 un caractére important propre 3 la méthode photoacousti-
que, la mesure a €té obtenue en &tudiant une surface d'environ

1cm2 du filtre tandis que les méthodes conventionnelles de compta-
ge observent, lors d'une mesure, des surfaces beaucoup plus petites
(1um2 et moins). Il est alors nécessaire de faire des &tudes sta-

tistiques pour une mesure fiable de concentration de fibres.

L'application proposée, qui est une mesure d'absorption en
phase condensée, se préte aux caractéristiques du laser. En effet,

bien que le laser présente une suite directe de longueurs d'onde,
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les larges bandes d'absorption du solide €tudié permettent de trou-
ver une coincidence acceptable entre les raies d'émission du laser
et la bande d'absorption des hydroxyles de la chrysotile. Il n'en

sera pas de méme pour des études spectroscopiques en phase gazeuse.

Enfin notons que les intensités des composantes du doublet
des hydroxyles de la chrysotile ne peuvent pas €tre évaluées avec
le laser HF, ce qﬁi limite lés.possibilités de détection. Cette
dernigre est encore réduite par le fait que les fluctuations d'am-
plitude du laser HF réduisent le rapport signal/bruit de la détec-

tion photoacoustique.

Remarquons toutefois que nous avons démontré la faisabilité
d'une détection photoacoustique de fibres d'amiante déposées en
‘trés faible quantité sur une membrane filtrante et c'est 13 1'essen-

tiel de cette application du laser HF,
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CHAPITRE VI

CONCLUSIONS

Le laser chimique développé au laboratoire est un petit
laser de dimensions peu encombrantes avec une puissance mono-raie,
mono-mode de quelques dizaines de milliwatt. Il constitue ainsi
un outil de laboratoire tres fiable, d'utilisation trés facile

et sdr.

Le choix d'une technique micro-onde pour produire les ato-
mes de fluor nécessaires a la réaction chimique s'est avéré trés
avantageux tant sur le plan des rendements électriques et chimiques
qui se comparent tré&s avantageusement avec ceux d'autres montages
expérimentaux similaires que du point de vue de 1'utilisation du
laser qui est alors trés simple et trés sécuritaire. Le ''surfatron',
qui est le coupleur micro-onde utilisé& pour transmettre le champ
micro-onde au plasma, est de trés faible encombrement permettant de
réduire les dimensions du laser afin de le rendre le plus facile-
ment utilisable. Ses performances obtenues (densité, homogénéité
et stabilité du plasma) ont été étudiées en fonction du laser chi-
mique lui-méme. Nous avons démontré que dans un tel plasma micro-
onde ce sont les électrons créés par 1l'ionisation des gaz rares
utilisés dans la décharge qui sont principalement responsables de

la dissociation de la molécule de SF6. Aussi, avec 1'hélium, la
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dissociation de la molécule de SF, est totale, fournissant une den-

6
sité d'atomes de fluor suffisamment grande pour obtenir un rende-

ment électrique €levé pour ce type de laser chimique (0,47).

Le mélange des atomes de fluor et des molécules d'hydrogéne
se fait au niveau d'une chambre & réaction trés compacte, en alu-
minium. Le systéme de pompage utilisé est limité & une seule pom-
pe mécanique de 40 1/s. La puissance totale du laser, qui dépend for-
tement de ce débit de pompage, est, malgré ce faible débit, de
3,5 Watts pour une puissance micro-onde de 800 Watts. Le laser HF

)]

oscille sur 15 transitions vibrationnelles rotationnelles P2
et Py (J), émettant dans le domaine spectral de 2,6 & 2,95 um.
Le gain non saturé, mesuré avec ce laser, est de 0,1 cm , en
faisant un laser trés performant dont 1'inversion partielle de po-
pulation correspond 3@ une température de vibration de 30 000 K.
Avec le laser DF nous obtenons 20 transitions vibrationnelles-ro-

tationnelles P4 ), P2 (J) et Pl (J), centrées dans le do-

maine spectral de 3,55 3 4,0 um.

La stabilité du laser chimique, tant en amplitude qu'en
fréquence, dépend de facteurs intrinséques au laser lui-méme tels
que les vibrations mécaniques et les dérives thermiques pour les-
quelles nous avons pris soin de minimiser leur importance. Nous
avons utilisé pour la cavité optique des matériaux a trés faible

coefficient de dilatation thermique (Invar) et nous avons isolé
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cette cavité optique, ainsi que la chambre de réaction, des vibra-
tions mécaniques dues a la pompe utilisée. La stabilité intrinsé-
que du laser s'en trouve trés nettement améliorée et est limitée

a une excursion de 1l'ordre de 30 MHz de la fréquence d'émission du
laser. Pour corriger les effets dus aux facteurs intrinséques du
laser, nous avons utilisé un interférométre Fabry-Perot spéciale-
ment congu pour cet usage qui sert de discriminateur en fréquence
et de référence de fréquence. En utilisant la dérivée du pic de
transmission de ce Fabry-Perot comme discriminateur et référence
de fréquence, la stabilité en fréquence du laser a &té grandement
améliorée et réduite a 200 kHz pour des périodes de temps supé-
rieures 3 plusieurs secondes. Ce résultat est nettement suffisant

pour les différentes applications réalisées avec ce laser.

Le domaine spectral d'émission de ce laser (autour de 2,7 um
pour HF et de 3,8 um pour DF) en fait une source cohérente de puis-
sance nettement suffisante pour des applications spectroscopiques
et de lidar. L'intérét des applications spectroscopiques est prin-
cipalement dd au fait que ce domaine spectral correspond aux bandes
d'absorption des liaisons OH et OD respectivement. On peut ainsi
envisager des applications telles que la séparation isotopique du
deutérium ou plus simplement la mesure des spectres d'absorption
des €léments en phase condensée contenant ces liaisons. A la limite,

la source laser étant relativement puissante (il existe des lasers
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HF et DF continus, émettant plusieurs milliers de watts) la détec-
tion d'éléments contenant ces liaisons peut devenir trés sensible
et donc trés intéressante dans le cas ol les sources convention-

nelles ne sont plus adéquates.

Nous avons présenté un exemple qui consiste en 1'E@tude de
la faisabilité de la détection des fibres d'amiante chrysotile,
avec le laser chimique HF en utilisant une méthode photoacousti-
que, trés sensible, et permettant d'analyser 1'élément dans son
état naturel. L'absorption des raies du laser par les hydroxyles
de la chrysotile permet d'obtenir un signal photoacoustique carac-
téristique des serpentines. La sélectivité de la méthode, qui
permet de distinguer les chrysotiles des autres serpentines, est
assurée par l'anisotropie de cette absorption die 3 la structure
cristalline de la chrysotile. L'alignement de ces chrysotiles
pose un probléme imparfaitement résolu par l'utilisation d'un
champ magnétique. La limite de détection toutefois obtenue est
trés intéressante (1 ng/mmz) et correspond a la limite des mesures
conventionnelles actuelles. L'avantage de la méthode réside dans
son automatisation possible, 1'intégration d'une grande surface
lors d'une analyse, et son utilisation trés simple, avec une sour-

ce laser peut-étre différente de celle du laser HF.

En effet les limitations du laser chimique HF sont inhéren-
tes i la nature méme de ce laser. Il émet une suite discontinue

ou longueur d'onde et sa nature chimique en fait une source instable.
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Alors qu'a 1'époque de sa construction initiale le laser
chimique HF/DF était la seule source laser suffisamment puissante
dans le domaine, il est apparu depuis lors les lasers a centre de
couleur qui, pour des puissances comparables d celle du laser dé-
crit dans cette thése, émettent dans le domaine spectral de 2,3
a 3,2 ym de fagon continuellement variable. Ils sont d'autre part
des sources trés stables tant en fréquence qu'en puissance. L'a-
vantage de ces nouvelles sources devient &vident si 1'on compare
les résultats que l'on obtiendrait dans la détection des fibres
d'amiante. Ce laser permettrait de résoudre le doublet des hydro-
xyles et donc d'une part augmenter la sensibilité de la méthode photo-
acoustique en se plagant au maximum de 1'absorption des hydroxyles
et d'autre part de s'affranchir des problémes diis aux interféren-
ces parasites du filtre en utilisant le doublet lui-méme beaucoup

plus étroit que les bandes d'absorption du filtre.

Le laboratoire s'oriente donc actuellement vers 1l'utilisa-
tion de ces nouvelles sources. Toutefois l'utilisation du laser
chimique 3 des &tudes telles que la détermination des constantes
spectroscopiques de la molécule HF elle-méme ou bien 3 la détec-
tion photoacoustique de 1'absorption du gaz HF par 1'alumine des

usines d'aluminium en fait encore un outil trés performant et

d'utilisation tré@s pratique dans notre laboratoire.
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APPENDICE A

La transmission d'un interférométre Fabry-Pérot (FP) est donnée

par

v

2

1l +m sin“ nwod

_ 4R
@’

teur de réflexion des miroirs du F.P.; 0 est le nombre d'onde de

ol TM est la transmission maximum; m ou R est le fac-
la radiation lumineuse qui éclaire le F.P., et § est la différen-

ce de marche entre deux rayons transmis successifs.

(54)

On démontre que l'intervalle spectral libre Aoo de

1'appareil est égal:

Ao _ 1 A-2
°© 3
A%
La finesse de F.P. définie par le rapport 7
O FWHM
ol AOFW"HP est la largeur 3 mi-hauteur du mode de F.P.
/R
F=2I A-3
1-R
et
Ao - g A-4
FWHM ~—  onv/m

Pour calculer la sensibilité du discriminateur en fréquence qu '
est le F.P.,il suffit de calculer les dérivées de A-2 en fonction

de o: )
dr _ —TMmﬂ § sin 2mod

v = 41
* do

(1+m sin? nod)z



et T" = dT =

5 En sin2 2108 -

(1+m sin 1r06)3

A-6

cos 2108 (1+m sin2 noéi]

A-1 Calcul de la sensibilité du discriminateur utilisé sur le

flan du mode de transmission.

A mi-hauteur (i.e. sin2 moéS ==i%9 1'expression A-5 devient
b
dT M —
do ml ey — "7 B 1@l B

généralement m >>1 car on veut que le F.P. soit le plus fin pos-

sible (pente maximum du flan du pic de transmission). Dans ce cas

A-7 devient:

dT
dg | mi-hauteur Ao A-8

Ai on considére un développement limité& de la transmission T du
F.P. qui s'écrit:

2
dT 1 4d°T 2
== (ho)+= S - (A . -
AT o (Ao) > (4o) S A-9

2 do

utilisé au premier ordre, on obtient la relation, & mi-hauteur,

en utilisant A-8
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A-10

qui est l'expression (4-6) utilisée au chapitre 4-5-2 a.

A-2 Calcul de la sensibilité du discriminateur utilisé au pic de

transmission du mode du F.P.

A 1l'aide de 1l'expression A-6, on calcule la largeur entre

deux extrémes de la dérivée (Ao A-6 est nul pour

FWD)'

m sin2 2106 — cos 2moS (1 +m sin2 To8) =0 A-11

Les solutions de cette €quation (pour m>>1) sont:

sin 2108 = == A-12
3Am
Aé
Avec (o] =% + F_;m A-13
1'expression A-12 permet de calculer AUFWD 2
o = 2 _ A%pymy 'y
°FwD 6 vm V3 - Y3

I1 faut maintenant calculer la hauteur du maximum de la dérivée



(Tﬁ) en utilisant 1'expression A-5 pour les solutions A-12. On
obtient:
dT -0 - 3Y3 Ty A-15
do max M 4 AopuD

En utilisant le développement en série A-9 autour du maximum du pic
de transmission, on obtient avec les expressions A-5 et A-6 prises

pour © =%‘- :

2
ar _, A_(LO— A-16
BY OWHM
qui est 1l'expression (4-7) du paragraphe 4-5-2 a.

Enfin en utilisant un développement en série de la dérivée

T i
I do
a%r

1
art = 97 () + L
_d02

do 2

QN+ ... A-17

\
il faut calculer -g—g— pour le maximum de transmission du F.P.

(avec A-6 pour g = 1 )

— 16 5 /m 4D -
3163TM A-18
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L'expression A-17 au ler ordre devient avec A-18 et A-14

AT' = 32 Ao

— —_— A-19
9 AOFWD

]

D
M

qui est 1'expression (4-8) du paragraphe 4-5-2 a.



APPENDICE B

Filtre électronique et amplification dans la

boucle de contre-réaction.

Une boucle de contre-réaction se présente sous le schéma de la fi-

(55). L'oscillateur laser oscille librement & la fréquen-

gure B-1
ce wy, et dont la fréquence de sortie w sera contrdlée par 1'addi-
4 9 c P

tion d'une fréquence (Kc VC) proportionnelle 3 un signal d'erreur

VC'

ol Kc est la sensibilité de modulation du laser (en Hz/Volt).
La fréquence w, doit s'approcher le plus de la fréquence de réfé-

rence choisie (creux de Lamb ou F.P.) w e

Si le filtre F est constant en fréquence, le signal Vc

est proportionnel & la différence (wo - w.). En effet on a:

Vp T~ KD(wc - wo) B-2

ol K, est la réponse du discriminateur (en Volt/Hz) et K. le gain

G

de 1l'amplificateur. On obtient alors une oscillation contrGlée:
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Figure Bl : Schéma d'une boucle de contre-réaction

. synchronisée en fréquence.
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=KC VC +wV

discriminateur

filtre

: amplificateur de gain Kg

oscillateur programmable
réponse du discriminateur (volt/Hz)

sensibilité de modulation (Hz/volt)
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si le gain total de la bouche (KG K, K;) est suffisamment grand.
La différence entre w, et w, sera d'autant plus faible que ce
gain sera grand. Le filtre F, nécessaire a la boucle, dont la
réponse doit étre constante en fréquence,est difficilement réali-
sable. Il existe toujours en effet un déphasage parasite intro-

duit par 1'électronique qui peut mener a des oscillations du

systeme.

Ce filtre F joue le rdle d'un oscillateur harmonique qui devra
amortir le plus rapidement possible la valeur de VC pour que la
correction soit rapide et sans oscillations. L'équation d'évolu-
tion de VC est donnée par:

2
a° v, av, 9

+ 2yy +w_ V. = fonction source B-5
dat? = ;B % -

avec Yy facteur d'amortissement et 0 fréquence naturelle d'oscil-

lation du filtre.

On démontre(64) que la réponse du filtre sera d'autant plus rapide

que w est grand et y voisin de 1'unité. On réalisera donc un
n

filtre qui corresponde @ ces conditions. D'une fagon plus prati-
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que, on fera en sorte que le facteur d'amortissement soit variable

indépendamment de W .

La figure B2 réalise ces conditions. Le filtre.posséde un coeffi-
cient d'amortissement variable @ travers la constante de temps
introduite par C2R3. La fréquence d'oscillation est indépendante

de y et ne dépend que de C2R2. L'amplificateur posséde un gain

variable.

Pratiquement pour stabiliser le laser, on augmente le gain de
l'amplificateur jusqu'd ce que l'oscillation de la boucle soit
observée puis on dugmente le facteur d'amortissement jusqu'd ce

que les oscillations disparaissent.
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APPENDICE C

(65)

Intervalle de confiance des mesures

Pour un ensemble N de mesures pour lequel on définit une valeur

moyenne m et un écart type o , on peut calculer la moyenne arith-

métique de n mesures:

¥=1
n

| >3
»
¢
’,—l

is

A partir de X, on peut définir un seuil de probabilité pour lequel

correspond un intervalle de confiance centré autour de X dans le-

quel se trouvera m.

Si la distribution est normale, cet intervalle se calcule avec le

test de Student: on définit la variance expérimentale S2 et la

variable aléatoire t par:

2
S v ————m— c-2
n-1
n (& ~
e=tnleom c-3

Le seuil de probabilité étant p, on calcule une valeur t, pour

laquelle P( [t]| > to) =
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avec
n+1)

et 1'on trouve dans les tables les valeurs de to en fonction de

p et n qui satisfassent la relation C-4.

Par exemple dans le cas des valeurs du tableau 9 , on obtient,

pour 10 mesures:

~ 16,2 x 107

ol
l

S = 12 x 10738

Un intervalle de confiance de 907 (p= 0,1) les tables donnent

B 1,83 et 1l'on obtient

|x -m| < 6,9 x 1078
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ANNEXE D

(83)

Polarisation du faisceau laser par un cristal &lectro-optique

La figure D-1 représente le principe du montage. Les

indices du cristal électro-optique sont:

n3
nx' =n+7 r E

n3
ny, =n -5 TE (D-1)
nz|=n

oi n est l'indice du CdTe &3 2,7 ym (n = 2,6), r est le coeffi-

12 m/V) et E est le champ

cient &lectro-optique (r = 1,; = 6,8 x 10~
appliqué (E =V/d ol V est la tension appliquée et d la distance
entre les électrodes). Le champ électromagnétique lumineux (EL)
est polarisé verticalement et ses composantes .selon les axes x'
et y' sont, avant le passage dans le cristal:
X "L w

7—2—- cos I, t

(D-2)

y 7—2 cos wL t



ELECTRODE

DIRECTION DU FAISCEAU
LUMINEUX

Figure D1: Cristal Cdte et rayon lumineux.
X, ¥', z' sont les axes optiques du cristal
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ol w; est la pulsation d'un rayon lumineux.

Aprés le passage du cristal de longueur £, ses composan-

tes deviennent:

3
nt %cos[th-%<n+Bz— r%)l] }

e
3 l
y' ic::os[-_m t—g(n—n— rl>£] i
/—2 L )\ 2 d )
Par changement de phase, on obtient:
-~
' EL'E" '
b'e — cos uw t
V2
sy (D-4)
! 21 3 VR
y' — cos (th'+Tn rE—) J
V2

'En définissant le voltage demi-onde V% '=-g- % -g— , on peut
n-r

écrire:
EL ) : N
x' — cos wp
V2
r (D-5)
1 EL (] V
y /-_E- cos (mL t'"+ 7 g) )
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Ainsi quand V est égal a V% le plan de polarisation a tourné de
m/4 et la polarisation verticale du champ rayon lumineux est
devenue horizontale. Si la tension V est alternative le plan
de polarisation est tourné alternativement du vertical i 1'hori-
zontal sans modification de 1l'intensité du rayon lumineux. Si
un polariseur est ajouté aprés le cristal, le signal lumineux

est totalement modulé en intensité.

Si 1'échantillon &clairé est dichrofque: le coefficient
d'absorption le long de l'axe vertical est ay tandis que le coef-
ficient d'absorption le long de 1l'axe horizontal est Qs la puis-

sance absorbée par 1l'échantillon est:

o, + a a., — Qo
W ==WL ( ¥ B 4 1 H cos Y ) (D-6)

oi W, est la puissance incidente du laser.

L
L'absorption varie ainsi entre ay et ay quand la tension
T
V du cristal varie telle que V ==V% 1 zcoswt .

Si les directions d'absorption ne sont pas verticales et

horizontales, 1l'expression des champs s'écrit alors:

E

=

! v "
direction X [cos wp t' cos ¥y + cos(wL [l {r-)51n f]

3

S|
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(D-7)

direction Y | ~cos w t' sinV¥ +cos(w AL —i)cos y]-

sl [

ol ¥ est 1l'angle entre les directions X et Y d'absorption et les di-

rections X' et y' du cristal CdTe.

Si ay et ay sont les coefficients d'absorption, la puis-

sance absorbée s'écrit:

a+c.Y a. - o
“ Y
w=wL('X b

sin 2¥cos 7w l) (D-8)
a 2 9

!

On retrouve bien entendu (D-6) pour ¥ =7/4. Si ¥ =0 ou 7/2
1l'anisotropie disparait. Cette situation est donnée pour le
filtre Nuclépore afin de ne pas interférer avec le dichrofsme

des fibres.
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