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Résumeé

Les aérosols atmosphériques sont une composante essentielle de la pollution urbaine et un
agent clé de la physico-chimie de I’atmosphere. Néanmoins, ils sont trés mal caractérisés et de
nouvelles méthodes d’étude sont nécessaires. Dans ce but, le travail présenté suit trois axes.

Le premier axe est la mesure quantitative des aérosols urbains au-dessus de Lyon par une
nouvelle méthode combinant la télédétection optique par lidar et ’analyse de particules prélevées par
impaction sur des filtres classiques. La composition et la distribution de taille des aérosols prélevés
sont déterminés par microscopie optique et microanalyse. Ces informations servent a calculer les
coefficients d’extinction et de rétrodiffusion grace a un algorithme dont la particularité est de prendre
en compte la nature fractale des plus petites particules.

Ce calcul permet de calibrer I’inversion du signal Lidar. Cette méthode combine ainsi la
richesse des informations issues des filtres avec la souplesse du lidar qui donne acces a la dynamique
spatiale et temporelle de la concentration globale des aérosols. Simultanément, une étude
épidémiologique est effectuée sur I’exposition de volontaires aux aérosols, au travers d’une
collaboration avec de Département d’Ecologie Urbaine de la Ville de Lyon.

Parallélement, en vue de mesurer I’efficacité des processus chimiques hétérogeénes a la surface
des aérosols, nous développons une enceinte de simulation permettant d’étudier une particule isolée.
Dans ce but, nous avons mis au point des méthodes d’analyse optique non-destructive des particules,
piégées dans un champ électrique. Nous mesurons leur taille a partir de la figure de diffusion de Mie,
leur composition par spectroscopie micro-Raman, et leurs parametres optiques utiles a 1’inversion
des signaux lidar grace a une sphére intégratrice.

Enfin, les gouttes sphériques microscopiques se comportent comme des microcavités qui
amplifient considérablement les processus optiques non-linéaires. Dans le but de développer de
nouvelles techniques de détection, nous avons €tudié la diffusion non-lin€aire par des gouttes d’eau
dont le rayon est de quelques dizaines de microns, et en particulier la génération de troisieme
harmonique pompée par un laser a impulsions ultrabréves. La distribution angulaire correspondante
est considérablement plus simple que celle de la diffusion de Mie linéaire, et dépend peu de la taille
des gouttes. Par ailleurs, nos résultats suggerent que les longueurs relatives de I’impulsion et de la
cavité pourraient avoir une importance capitale dans la génération des processus stimulés. Ceci nous
conduit a envisager un lidar non-linéaire qui serait s€lectivement sensible aux particules de petites
tailles.







Abstract

Aerosols are a key component of urban pollution and an essential component of atmospheric
physico-chemistry. However, they are poorly characterised and new detection methods are
necessary. In that purpose, the present work consists of three parts.

The first axis is the quantitative measurement of urban aerosols over Lyon by a new method
combining optical remote sensing by Lidar and analysis of particles impacted on classical samplers.
The composition and size distribution of the sampled aerosols are determined by scanning electronic
microscopy and X-Ray microanalysis. The extinction and backscattering coefficients are computed
from these data using a novel algorithm, which takes the fractal nature of the smaller particles into
account.

These coefficients are then used to calibrate the Lidar signal inversion. We therefore get the
comprehensive information from the filters to the agility of Lidar which gives an access to the spatial
and temporal dynamics of global aerosol concentration. Simultaneously, an epidemiological study on
exposure to aerosols was performed by the City of Lyon.

In the same time, in order to measure the catalytic efficiency of the particles surface, we are
developing a simulation chamber designed to study a single particle levitated in a quadrupolar trap.
We have developed optical non-destructive analysis methods. We determine the particle radius with
Mie scattering pattern, composition with micro-Raman spectroscopy, and optical parameters useful
for Lidar in an integrating sphere.

Microscopic spherical droplets behave as microcavities, which drastically enhance optical
non-linear processes. In order to test new optical remote sensing techniques, we have studied the
non-linear scattering by water droplets with radius up to 30 um, and especially third harmonic
generation pumped by ultrashort pulses. The angular distribution is much simpler than in the case of
linear Mie scattering, and it depends very weakly on the droplet size. In the same time, our results
suggest that the relative lengths of the laser pulse and the cavity may have an essential role in the
generation of stimulated processes. This leads us to discuss a non-linear Lidar that could be
selectively sensitive to smaller particles.
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Introduction

La pollution atmosphérique est actuellement une préoccupation majeure. Si la pollution par les
gaz commence maintenant a €tre bien mesurée, les aérosols sont trés difficiles a mesurer de manicre
pertinente. En effet, les parametres nécessaires pour les caractériser sont beaucoup plus nombreux
que pour les polluants gazeux. Outre I’évolution au cours du temps du champ de concentration, il
faut connaitre la distribution de taille et la nature des particules présentes en chaque point. Ces
informations sont indispensables pour prévoir 1’effet des aérosols sur la physico-chimie
atmosphérique ainsi que sur la santé.

Mais les mesures routini€res actuelles se contentent de déterminer la masse de particules en
suspension dans un volume d’air unitaire. Il est donc nécessaire de développer de nouvelles
techniques d’analyse des particules, et pour cela de disposer de sources d’information
supplémentaires. Dans ce but, les méthodes optiques, et en particulier 1’é¢tude de la diffusion, sont de
bonnes candidates. En effet, nous verrons dans le premier chapitre que la complexité de la figure de
diffusion est en rapport avec la complexité des informations a en extraire. La diffusion peut de plus
étre associée a la spectroscopie pour affiner I’analyse par un acces direct a la composition.

L’¢tude des propriétés de la diffusion de la lumiere par les particules atmosphériques trouve
une premiere application dans une nouvelle méthode d’étude des aérosols urbains. Présentée dans le
second chapitre, elle vise a créer une synergie entre les mesures classiques par impaction sur des
filtres ponctuels, et la télédétection optique par lidar (Light Detection and Ranging, Détection et
mesure de distance par la lumiere). L’¢étude des filtres, observés au microscope électronique a
balayage et par une micro-analyse aux rayons X, nous renseignent sur la composition et la taille des
particules. Ces informations permettent ensuite de calculer la diffusion par les aérosols effectivement
présents dans 1’atmosphére pendant les mesures. On calibre ainsi I’interprétation des signaux lidar
pour obtenir la dynamique du champ de concentration.

Cette méthode a été mise en oeuvre a I’occasion d’une série de mesures sur Lyon. En méme
temps, nous avons participé a une enquéte épidémiologique sur les relations entre le mode de vie et
I’exposition aux aérosols menée par le Département d’Ecologie Urbaine de la Ville de Lyon.

Par ailleurs, une méthode pour I’étude en laboratoire des propriétés optiques des aérosols
réside dans leur confinement dans le champ électrique d’un piege quadrupolaire. On peut ainsi
étudier une particule isolée et s’affranchir des effets collectifs ou des difficultés d’interprétation liées
a I’existence d’une distribution de taille. Un tel outil permet en outre de s’intéresser aux propriétés
physico-chimiques des particules telles que les lois d’évaporation différentielle des divers composants
des particules impliquées, et leurs coefficients de collage. Ces valeurs sont indispensables pour
¢tudier des processus atmosphériques impliquant les aérosols, tels que la formation du trou d’ozone
stratosphérique en hiver. Or, la petite dimension des particules impose des précautions a
I’extrapolation des valeurs obtenues sur des surfaces macroscopiques.

Dans ce but, nous développons une chambre de simulation pour des
particules troposphériques et stratosphérique dont le coeur est un piege
quadrupolaire. Des méthodes d’analyse non-destructrice des particules piégées
par des procédés optiques ont ¢t€ mises au point. Nous présentons dans le




troisiéme chapitre la mesure de la taille grace a la diffusion de Mie, I’analyse chimique par
spectroscopie Micro-Raman. Nous présentons aussi les premiers tests en vue de la mesure des
coefficients d’extinction et de rétrodiffusion, utiles pour I’inversion de signaux lidar, au moyen d’une
sphére intégratrice.

Une autre source potentielle d’information réside dans la diffusion non-linéaire de la lumiére
par les aérosols. Or, les particules sphériques de quelques microns a quelques dizaines de microns de
rayon forment des microcavités qui augmentent beaucoup 1’efficacité des processus non-linéaires. Le
quatrieme chapitre présente 1’é¢tude de la diffusion non-linéaire d’impulsions laser infrarouges
ultrabreves par des gouttes d’eau de 1 a 30 um de rayon.

Nous nous sommes intéressés en particulier a la génération de troisieme harmonique, qui
domine largement le spectre visible et proche ultraviolet. Nous présentons pour la premicre fois sa
distribution angulaire. Les résultats nous conduisent a spéculer sur la faisabilit¢ d’un lidar
non-linéaire sélectivement sensible aux particules les plus petites, et capable de déterminer la
distribution de taille et de concentration.
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|. Eléments théoriques : interaction de la
lumiére avec une particule

L’¢tude optique des aérosols tant atmosphériques qu’artificiels en laboratoire nécessite de bien
connaitre 1’interaction de la lumicre avec les particules. L’arrivée a maturité de 1’¢lectromagnétisme
au XIXeme siccle, a permis le traitement classique des cas les plus simples, comme celui des
particules sphériques ou de taille trés différente de la longueur d’onde incidente. Cependant,
I’apparition de lasers fournissant des impulsions breéves et intenses ainsi que des techniques
permettant 1’étude d’une particule isolée (Ashkin, 1970), conjointement avec le développement des
moyens de calculs, a remis le domaine a ’honneur depuis les années 1980. Ces moyens ont en effet
simultanément permis d’étudier théoriquement des problémes beaucoup plus complexes, en
particulier des particules non sphériques ou des effets transitoires, et de réaliser des expériences
nouvelles impliquant de forts flux lumineux et des temps de pompage trés brefs.

Ce chapitre résume les principales connaissances actuelles utiles pour aborder le sujet. Nous
commencerons par les cas les plus classiques ; I’étude de leurs limites permettra d’évoquer les
problématiques plus récentes.

1.P RESENTATION DU PROBLEME

Dans sa plus grande généralité, le probleme de la diffusion de la lumiere par une particule peut
s’énoncer sous la forme : Etant donné une particule de taille, forme, et d’indice supposés connus,
illuminée par une lumiere monochromatique, quel sera le champ électromagnétique dans la
particule et dans le milieu environnant ? Dans le cas général (Bohren et Huffman, 1983), il faudrait
résoudre les équations de Maxwell partout ou les susceptibilités électrique et magnétique € et 4 sont
continues, c’est-a-dire a ’intérieur et a I’extérieur de la particule. La discontinuité a I’interface
impose de fixer des conditions aux limites pour les champs électrique et magnétique afin d’assurer la
conservation de I’énergie a cette interface :
T T T T
E, ~E,)xdS =0

int

D r r r r

AH, ~H.,)xds =0

Le probléme étant linéaire, il est possible de construire des solutions par combinaison linéaire

de solutions connues. En particulier, il suffit de traiter deux polarisations incidentes pour en déduire
les solutions pour toutes les polarisations possibles. Dans le cas de 1’¢tude optique d’aérosols, on
s’intéresse essentiellement a la lumicre diffusée a grande distance de la particule. Le champ ¢électrique
est alors essentiellement transversal. On le décompose alors en ses composantes complexes de

polarisation parall¢le et perpendiculaire au plan de diffusion : £, et Ej, et ’'on montre alors que I’on
relie I’onde émergente (repérée par 1’indice e) a I’onde incidente (indice i) par la relation :

(1.1)

[(E, . O e BUR=2) , S;OLE,C

@‘D,e g —ilk[R 4 S] E%‘D,i E (1.2)

ou k =201/ A est le nombre d’onde R, la distance a la particule, z, la
composante de R sur la direction de propagation de I’onde incidente, et A la

IV.Impulsions ultrabréves 11




longueur d’onde. L’étude de la diffusion se ramene alors a la détermination des coefficients ;.

Dans le processus de diffusion, I’intensité incidente /; est en partie absorbée par la particule, et
en partie diffusée. Si I'on note Pgps et Pgjf les puissances correspondantes, 1’atténuation (ou
extinction) du faisceau incident due a la particule est Peys = Pgps + Pgif. Pour les grandeurs
précédantes, on définit la section efficace 0, = P, /I, (x représentant abs, diff, ou ext) et ’efficacité
Q. =0,/ S, ou S représente la surface de la particule projetée sur le plan orthogonal a la direction
de propagation du faisceau incident. Notons que dans le cas de particules faiblement absorbantes, on
peut souvent confondre Ogy €t Ogjf. Nous verrons au chapitre II. que la connaissance des sections
efficaces d’extinction et de rétrodiffusion sont essentielles pour interpréter les signaux lidar.

2.T HEORIEDE ME : DIFFUSION PAR UNE SPHERE

Le probléme introduit au paragraphe précédant n’est soluble analytiquement que dans quelques
cas particuliers. Le principal est celui ou la particule est une sphere. La solution en a été donnée par
G. Mie en 1908 (Mie, 1908). Outre son analycité, ce cas particulier présente 1’intérét de décrire entre
autres toutes les gouttelettes liquides présentes dans 1’atmosphere. Nous présenterons donc d’abord
ce cas, puis nous discuterons quelles en sont les limites dans le cadre d’une application a I’étude des
aérosols atmosphériques.

Une particule sphérique de rayon 7 est caractérisée par son paramétre de taille a =2 Ttr/ A et
par son indice de réfraction complexe n;. La symétrie permet de réduire 1’équation (1.2) a :

[E, .U elme ) [E,, L (13)
%D e l & m 0,i E .

L’annulation des termes non diagonaux traduit labsence de dépolarisation au cours de la
diffusion par une sphere. Compte tenu de la symétrie sphérique du probléme, et en particulier des
conditions au bord, la solution se décompose sur les harmoniques sphériques (Arfken, ). L’intensité
interne a la particule s’écrit donc comme une série de composantes sur cette base. La superposition
de ces composantes conduit a la distribution d’intensité observée.

Toutefois, écrire les solutions sous cette forme pose des problemes de convergence pour le
calcul numérique. On préfere donc exprimer I’intensité /, diffusée dans une direction (0, @) par une
sphére illuminée sous une intensité /; sous la forme :

L6, (p)— (S ©) in® @ +3,(0) os cp) (1.4)

Dans le cas d’une sphere, le calcul exp11c1te des coefficients S; et S» donne :

SeE R )
: (1.5)
ELS’Z p]p[qp l)qpﬁp prTp)
0,0, ) @)~ (@) (1, 3)
P70, (0 B (@) E, (@)W (1 ) 16)

W, (1 ) W (a) = n, [, (a) O, (v, L)
p("l m)[&;(a)‘"] [&p(a)ﬂb;(nl [4)

O
rf'r =
avec O
Eb
D
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P o
ot Y, (x)=x dz— qoelwos(e) [P,(8) Bin(0)[d8 et & ,(x)=(~i)"" " dés que x>>p*.  (L7)

O _dp,(0)
7V ®)= Se)we

et O P (9) (I.8)
O

les Py,(0) étant les polynomes de Legendre.

On peut de méme calculer les coefficients de diffusion et d’extinction, ce dernier tendant vers 2
lorsque le parametre de taille devient grand devant la longueur d’onde :

EPM = 2k_E211 i (2 +1) E(a,f + 2)
0

2|j_[ +o00

- [nZ(z [k +1)Re(a, +b,)

Numériquement, le calcul de la diffusion de Mie est long. De plus, les fonctions de Bessel qui
interviennent dans les expressions induisent des problemes de convergence. La question est
cependant désormais maitrisée, et de nombreux auteurs ont proposé des algorithmes stables (Bohren
et Huffman, 1983, Toon et Ackerman, 1981, Wiscombe, 1980). Le calcul montre une grande
complexité de la figure de diffusion dés que la taille de la particule augmente. Cette progression est
mise en évidence sur la figure 1.1.

bn

(L9)

[bext =
U
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Figure I.1. Diagramme polaire de la distribution d’intensité

(normalisée) diffusée par une goutte d'eau ( n; = 1,34) sous
une lumiére incidente non polarisée a une longueur d’'onde
A =0,633 nm. De haut en bas : r=0,1um, O,5um, 1 um,

5 um. D’apres I'algorithme de Toon et Ackerman (Toon et
Ackerman, 1981)

La richesse des figures de diffusion permet de les utiliser pour caractériser les particules
sphériques. En effet, la figure de diffusion d’une spheére est caractéristique de son parameétre de taille
et de son indice. Il est donc possible en principe de remonter de la distribution angulaire de I’intensité
aux caractéristiques de la particule diffusante. Ce probléme de I’inversion de la diffusion de Mie sera
discuté au paragraphe II1.2.

3.L IMITEDE RAYLEIGH

Dans le cas ou les particules diffusantes sont petites devant la longueur d’onde, le calcul de
I’intensité diffusée se simplifie beaucoup. Il est en particulier indépendant de la forme et de la taille
des particules, ce qui permet de considérer ce cas comme une limite de la diffusion de Mie lorsque
les particules sont sphériques. Il peut aussi étre obtenu directement, selon la méthode historique de
Lord Rayleigh (Rayleigh, 1871) par exemple. On obtient alors une distribution angulaire tres simple
de I'intensité diffusée a distance R pour une lumiére incidente polarisée :
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Figure 1.2. Distribution angulaire normalisée de la diffusion
Rayleigh, pour les polarisations incidentes parallele (en
pointillé), ou perpendiculaire (en pointillé mixte) au plan
de diffusion, ainsi que pour une lumiére incidente non
polarisée (trait plein). La lumiéere incidente provient de la
gauche de la figure (Bohren et Huffman, 1983)

En vue de Dl’analyse de signaux lidar, il est intéressant de connaitre les expressions des

coefficients d’absorption, de diffusion, et de rétrodiffusion :

D Rayleigh — SD-[H Dm%lz -1 E

P A [h? + 20
2
QQRayleigh = 64 DT4 BA n12 — 1|
- n A ”12 + 2|
2
O kyteien — 128 B G An” — 1
#’W 3 [ +2

La caractéristique essentielle de la diffusion Rayleigh est sa dépendance en 1/ A4, qui favorise
de maniére trés importante la diffusion des courtes longueurs d’onde. Ceci explique en particulier la

couleur bleue du ciel, ainsi que le rouge des couchers de soleil.
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4.L IMITEDE FRAUNHOFER

Considérons maintenant la diffusion par des particules dont la taille est grande devant la
longueur d’onde. Le recours a la théorie de Mie devient de nouveau inutile. Le théoreme de Babinet
nous permet en effet de nous ramener au probléme bien connu de la diffusion par un trou dont la
forme serait la projection de la particule sur un plan perpendiculaire a la direction de propagation du
faisceau incident. On parle alors de diffraction de Fraunhofer (Born et Wolf, 1985). En particulier,
dans le cas d’une sphere, on obtient sur un €cran placé a une distance d de la particule des franges
équidistantes (Figure 1.3), de rayon :

:(2@+1)E11511

(1.12)

(o 204

Figure 1.3. Figure de diffraction par une goutte d’eau
sphérique de rayon environ 25 um, au voisinage de 6=0

De nouveau, cette expression peut étre vue comme une limite de la théorie de Mie. Elle montre
de nouveau la grande complexité des figures de diffusion par les grosses particules, dont le nombre
de franges augmente avec le parametre de taille. Par contre, la diffusion devient indépendante de
I’indice de réfraction des particules de grande taille. De plus, pour ces particules, la question inverse
est tres simple, puisque 1’expression (I.12) permet de remonter explicitement au parametre de taille a
a partir de la position des franges, ou plus exactement du seul interfrange.

5.L ES MICROSPHERES CAVITES OPTIQUES
a.Modes de galerie

Les particules sphériques transparentes et de grands parametres de taille, qu’il s’agisse de
gouttes liquides (Cheung et al., 1997, Eversole et al., 1990) ou de billes de silice (Lefevre-Seguin et
al., ) méritent une attention particuliere. En effet, la particule se comporte alors comme une
microcavité, dans laquelle des modes résonants apparaissent. Ces modes sont caractérisés par un jeu
de trois indices, correspondant a ceux des harmoniques sphériques composant les solutions du
probleme de Mie. On peut donc les considérer comme les nombres quantiques de la résonance : un
nombre d’ordre /, un nombre de mode #, et un nombre azimutal m. Ces nombres s’interpretent aussi
en fonction de la figure classique de diffusion de Mie. Le nombre / correspond au nombre de maxima
de I’intensité radiale, moyennée sur toutes les directions. Si 1’on note 7;(A) ’'indice de la cavité a la
longueur d’onde A étudiée, I'intensité est confinée radialement au voisinage de la surface de la
sphére, dans une couche d’épaisseur :

— 1()\)_1
e—rEfT]()\) (1.13)
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Cette relation découle de la condition imposée par la loi de Snell-Descartes pour que la
réflexion interne soit totale.

Figure 1.4. Distribution d’intensité interne dans le plan
équatorial XZ d’'une sphére de paramétre de taille 79,62 et
d’indice 1,36 sous une lumiére incidente de longueur d’onde

incidente de 532 nm se propageant dans la direction z
(fleche) (Chowdhury et al.,1992)

La figure 1.4 illustre ce confinement au voisinage de I’interface. Le nombre de maxima le long
de I’équateur de la sphere vaut quant a lui 2-n, les valeurs de n étant comprises entre le parameétre de
taille a et a-nj(M\). Le nombre n est donc le nombre de maxima que 1’on observerait entre 0 et 180°
dans la figure classique de diffusion de Mie par la sphere si le mode considéré était le seul excité.
Comme de nombreux modes sont excités simultanément, la figure de diffusion observée est formée
par leur superposition. Mais les différences relatives entre les valeurs de »n sont faibles (de 1’ordre de
50 % au plus pour un indice de 1,5). Pour des valeurs du parametre de taille grandes devant 1, ceci
conduit a une figure de diffusion ou apparait une série de pics équidistants dont ’intensité est
modulée par une enveloppe réguliere. La figure 1.5 illustre cette caractéristique des spectres.
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Figure 1.5. Distribution angulaire entre 65 et 110° de la
diffusion par une goutte d’eau de rayon 15 pm illuminée sous
une longueur d'onde de 632,8 nm

Le nombre azimutal m est pour sa part compris entre -z et n, et il donne 1’angle d’inclinaison 0
du mode par rapport a I’équateur par I’intermédiaire de la relation :

cos(@):ﬂ (1.14)
n

Les modes de méme nombre m sont dégénérés dans une sphere parfaite, puisque alors
I’orientation de 1’équateur est arbitraire. Une déformation de la goutte décale ces modes (Chen et al.,
1993) et leve leur dégénérescence (Chen et Chang, 1991, Weiss et al., 1995).

Les modes sont caractérisés par leur facteur de qualité Q, défini comme le rapport de 1’énergie
W stockée dans le mode et les pertes d’énergie de ce mode pendant une période :

w

0= N 7 (1.15)
W
20tle  dt
Ce facteur de qualité est 1i¢ a la durée de vie du mode par la relation :
T=0 EI)\— (I.16)
20le '

Les valeurs de O peuvent atteindre des valeurs trés importantes, de 1’ordre de 107 a 108 dans
des gouttes liquides (Zhang et al., 1988), et jusqu’a 1010 dans des billes de silice (Lefévre-Seguin et
al., ). La limitation essentielle est 1’absorption. Sans elle, le facteur de qualité pourrait théoriquement
atteindre 1020, Les durées de vie des résonances correspondantes sont donc trés longues,
typiquement de ’ordre de 10 ns, et pouvant atteindre 1 ps. Corrélativement, la largeur de bande
correspondante est donc trés faible. Cela rend peu efficace le couplage d’un mode de grand facteur
de qualit¢ avec une impulsion laser breve : s’il est long a s’éteindre, le mode est aussi long a
s’allumer. Les phénomenes transitoires dans les microcavités sont 1’objet du paragraphe suivant.

Les tres hautes valeurs de Q (Lefévre-Seguin et al., ) observées dans les microspheres
permettent d’obtenir dans les modes correspondants des flux trés importants, et donc d’observer de
nombreux effets non linéaires : déformations (Tzeng et al., 1985), diffusion Raman Stokes (Snow et
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al., 1985, Thurn et Kiefer, 1985) et anti-Stokes (Qian et al., 1985) stimulée, diffusion de Brillouin
stimulée (Wirth et al., 1992), génération d’harmoniques (Acker et al., 1989, Hill et al., 1993, Leach
et al., 1993), sommes de fréquences (Leach ef al., 1990), émission laser (Sandoghdar et al., 1996,
Tzeng et al., 1984), avec des seuils treés bas si on les compare avec ceux des mémes composés en
cellule. Ainsi, le seuil de la diffusion Raman stimulée est réduit d’un facteur au moins 50, ce qui a
permis par exemple 1’observation de la diffusion Raman-Stokes jusqu’au 14 éme ordre dans
CCly (Qian et Chang, 1986).

b.Microcavités en régime transitoire

Puisque les modes des cavités peuvent avoir des durées de vie trés supérieures a celles du laser
d’excitation, il est souvent nécessaire de s’intéresser a 1’aspect transitoire de la diffusion. Comme le
laisse prévoir le faible couplage entre les modes de Q élevé et les courtes impulsions de pompe, le
calcul montre que l’intensité et la durée de vie d’'un mode dépendent fortement de ces deux
parametres. Plus I’impulsion de pompe est longue, plus les modes de grand Q sont excités, tandis
que les impulsions courtes favorisent les modes fortement couplés avec 1’extérieur donc plus rapides
a remplir. La comparaison des intensités aux points (a) et (b) de la figure 1.6 illustre cette
discrimination. Pour une durée de pompe de 125 ps, le mode correspondant au point (a), de grand
facteur de qualité, n’a pas le temps de se remplir et son intensité reste bien plus faible que celle du
mode au point (b). Pour une impulsion de pompe 10 fois plus longue, le maximum d’intensité du
mode en (a) est plus de 60 fois plus important, tandis que le facteur d’amplification du mode (b) I’est
seulement de 1’ordre de 6. En jouant sur la durée du pompage, on peut ainsi sélectionner le mode
dominant. Néanmoins, il faut rester prudent dans la définition d’un mode dominant. Outre le
maximum de puissance atteinte, il faut aussi tenir compte de la durée de vie des modes en présence
pour déterminer lequel sera détecté le plus intensément, en particulier si le systeme de mesure a une
faible résolution temporelle.
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Figure 1.6. Calcul des intensités internes transitoires dans
une sphere de paramétre de taille 79,62 et d’'indice 1,36. Le

faisceau incident a une durée T et une longueur d’onde
incidente de 532 nm, correspondant a une résonance. Le schéma
inférieur indique la position des points (a), (b), et (c)
dans le plan équatorial de la sphére. Les densités de gris
indiquent l'intensité interne (Chowdhury et al.,1992)

Si I’on se place a une échelle de temps nettement plus courte que celle des simulations de la
figure 1.6, on peut mettre en évidence le temps de construction des modes, indépendamment de
I’efficacité de leur remplissage liée au couplage entre le mode et la radiation de pompe. Ce temps est
bien illustré par les simulations de Zaidi et MacFarlane (Zaidi et MacFarlane, 1992), qui supposent
que la radiation de pompe est infiniment courte. Leur méthode est une variante de la méthode de
Fox-Li, consistant en un calcul itératif du champ électrique. Leurs résultats sont résumés sur la
figure 1.7. Apres 5 ps, la distribution angulaire est tres différente de celle prévue par la diffraction de
Fraunhofer en régime permanent. Apres 15 ps, la figure de diffusion se rapproche de celle attendue
en régime continu, mais il faut 50 ps pour I’atteindre vraiment. Dans le traitement de la diffusion par
des impulsions laser ultracourtes, il sera donc nécessaire d’effectuer un traitement transitoire des

microcaviteés.
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Figure 1.7. Calcul de l'intensité normalisée a I'équateur
d’une sphere de parameétre de taille a =300, au bout d'un

temps t aprés une impulsion de pompe infiniment courte (Zaidi
et MacFarlane, 1992)

6.L IMITESDEL ' APPROCHE A UNE PARTICULE SPHERIQUE POUR LES APPLICATIONS A
L' ATMOSPHERE

Les résultats de la théorie de Mie sont applicables a une particule sphérique et homogene. Ils
peuvent donc s’appliquer directement a toutes les gouttes liquides présentes dans I’atmosphere. Mais
I’é¢tude des aérosols atmosphériques nécessite de s’intéresser a de nombreux autres types de
particules. Un calcul analytique exact est en général impossible. On doit donc se contenter
d’expressions approchées ou de calculs numériques. Nous présentons ci-dessous les cas les plus
importants pour les travaux décrits dans les chapitres suivants.

IV.Impulsions ultrabréves 21




a.Particules asphériques

De nombreuses particules présentes dans 1’atmosphere ne sont pas liquides. La plupart ont des
formes quelconques, qu’elles soient cristallines ou amorphes. Leur figure de diffusion dépend alors
de leur forme et de leur orientation. De nombreux travaux ont €té consacrés a ce sujet, pour des
particules de formes diverses. Les méthodes les plus usuelles sont le tracé de rayons et le calcul de
diffraction par une fente de méme forme que la particule (Macke, 1993, Tang et Munkelwitz, 1978).
D’autres auteurs développent des extensions de la théorie de Mie a plusieurs centres pour €tudier la
diffusion par des configurations complexes (Borghese et al., 1992, Bourrely et al., 1992, Johnson,
1992).

Nous illustrerons I’influence de I’asphéricité des particules par I’exemple des sphéroides. Ce
cas présente le double intérét d’étre le plus simple aprés celui de la sphere, et de bien décrire des
particules telles que des gouttes liquides déformées ou des cellules biologiques. Il a donc été étudié
par de nombreux auteurs (Asano, 1979, Asano et Yamamoto, 1975, Barber et Yeh, 1975, Latimer et
al., 1978). La figure 1.8 montre un exemple de tels calculs. On voit que la forme et I’orientation des
particules ont une influence déterminante sur la distribution angulaire de I’intensité diffusée. De plus,
la complexité du probleme est trop grande pour remonter a la forme a partir de cette distribution
angulaire.

Figure 1.8. Diagramme polaire de l'intensité diffusée par des
sphéroides de méme volume sous une lumiére incidente non
polarisée. L'onde plane incidente provient de la gauche
(fleche) et a une longueur d’'onde est A=0,5um. Les
particules ont un indice n; =1,05. Tous les sphéroides ont

une excentricité e=2.
(@) : Sphere, (b) et (c) : Sphéroide allongé,
(d) Sphéroide aplati (Latimer et al.,1978)

Toutefois, pour des applications qui comme le lidar ne nécessitent pas de connaitre la
distribution angulaire, mais seulement les coefficients d’extinction et de rétrodiffusion, on simplifie la
description du probléme en associant a chaque particule un rayon équivalent, défini comme celui
qu’aurait la sphere de méme composition et qui diffuserait avec la méme efficacité. Le probleme
revient alors a déterminer ce rayon €quivalent. Cette démarche est toutefois rendue délicate dans le
cas ou les particules sont orientées, comme dans les cirrus.

b.Particules inhomogénes
Toutes les particules auxquelles nous nous sommes intéressés jusqu’ici étaient homogenes. Or,
les aérosols atmosphériques sont loin de remplir tous cette hypothése simplificatrice. A I’exemple des
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suies (Chylek ef al., 1981), ou des micro-organismes, de nombreuses classes de particules
atmosphériques sont lacunaires. Le seul traitement possible en général consiste alors a définir un
indice effectif de réfraction n; du mélange. De nombreuses régles empiriques ont ét€ proposées pour
lier I’indice effectif de réfraction d’un mélange de deux constituants d’indices n; 4 et ny p. La plus
classique celle de Lorentz-Lorentz (Jackson, 1975) :

2 D/ + 2 D/
n] = nla a n]b b (1.17)
V,tV,

ou V, et Vp sont les fractions volumiques des deux constituants. On utilise aussi les
relations (Egan et Hilgeman, 1980, Graham, 1974) :

n :nl,a |:l/a-i-nl,b |]/b (I 18)
‘ V.+V, '
O R [V +R 7,
Re()= () Va . Vbe("l,b) b
D a
ou (Medalia et Richards, 1972) :[] Im ("1 a) Im(”1 b) - (1.19)
: + :
O Re (n] a) ‘ Re(nl b) ’
Elm(n]):Re(n])D VAV

ou encore I’approximation de Maxwell Garnett (Maxwell Garnett, 1904) et celle du milieu
efficace (Lamb et al., 1980, Smith, 1979, Smith, 1977).

Le nombre méme des régles empiriques disponibles montre leur fragilité : elles sont a utiliser
avec prudence. La figure .9 illustre les difficultés auxquelles peut mener le simple fait
d’homogénéiser artificiellement une particule stratifice.

Parmi les particules inhomogenes, un cas mérite d’étre considéré a part : il s’agit des particules
composées de couches sphériques, concentriques et homogenes. Ce cas décrit bien de nombreuses
particules atmosphériques. On sait par exemple que la condensation de I’eau dans 1’atmosphere ne
peut se faire sans la présence de particules hygroscopiques de quelques dizaines de nanometres a
2 um : les noyaux d’Aitken (Triplet et Roche, 1986). Ce mode de croissance caractérise aussi les
nuages stratosphériques polaires (ou PSC pour Polar Stratospheric Cloud), impliqués dans
I’apparition du trou d’ozone polaire par leur réle de catalyseur ainsi que comme vecteur de la
sédimentation de HNO3 (Turco ef al., 1989).

Ce cas peut se traiter itérativement comme la superposition de la diffusion par des spheres
concentriques de rayon croissant et d’indices différents (Aden et Kerker, 1951, Kerker, 1969).
Néanmoins, le calcul numérique de la diffusion par une sphere stratifiée est délicat suite a des
problémes numériques. L’algorithme doit donc étre choisi avec soin (Toon et Ackerman, 1981). La
figure 1.9 présente les résultats d’un tel calcul. On voit que méme si les indices des couches sont
proches, I’existence d’une interface a I’intérieur de la particule modifie significativement la diffusion.
De plus, les courbes (e) et (h) montrent que 1’assimilation des particules stratifiées a des particules
homogenes et de méme composition massique n’est pas satisfaisante.
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Figure 1.9. Distribution angulaire de l'intensité diffusée
par des sphéeres de méme compaosition que les PSC de type 2.
L'onde plane incidente a 632 nm provient de la gauche
(fleche). Calcul par une variante de I'algorithme proposé
dans la référence (Toon et Ackerman, 1981)
(a)-(g) : Gouttes formées d’'un noyau de NAT (acide nitrique
trihydraté : n; =1,5) entouré d’'une couche d’eau ( n; =1,34)
d’épaisseur e indiquée sous chaque courbe
(h) : Goutte homogene de méme composition en masse que la
goutte (e), son indice étant donné par la relation de
Lorentz-Lorentz

Dans le cas ou I’on peut considérer la particule comme une microcavité, et en particulier pour

les grosses particules, nous avons vu au paragraphe 5 que les modes dominants sont les modes de
galerie, confinés sous la surface de la sphere. Dans ce cas, la diffusion dépend essentiellement de la
couche externe des que celle-ci a I’épaisseur de quelques longueurs d’onde. Ceci est vrai
particulieérement pour la diffusion vers I’avant, la double réflexion spéculaire sur les deux interfaces
entre I’air et le milieu de la coquille, et entre la coquille et le noyau donnant lieu a un interférometre
de Pérot-Fabry. La figure .10 illustre ce cas.
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Figure 1.10. Distribution angulaire de la diffusion d'une
lumiere incidente de longueur d’'onde 632 nm, venant de la
gauche (fleche) sur deux particules de méme rayon. En haut,
goutte d’eau pure ( n; =1,34) de rayon 20 um ; en bas,
particule de NAT ( n; =1,5) de diameétre 18 um entourée d'une
couche d'eau d'épaisseur 2 um.

c.Particules fractales

On doit a Benoit Mandelbrot (Mandelbrot, 1983) les premiers efforts pour décrire des
systémes physiques al€atoires et complexes en termes de géométrie fractale. Cette description
s’applique a beaucoup de systemes microscopiques, ce qui explique le grand nombre de travaux qui
leur est consacré, méme si I’on se limite aux études optiques (Gangopadhyay ef al., 1991, Lu et
Sorensen, 1994, Martin et Hurd, 1987, Mélinon et al., 1995, Shalaev et al., 1992, Sorensen et al.,
1992). En ce qui concerne les aérosols atmosphériques, les suies, dont la géométrie fractale est li¢e a
leur croissance par agrégation de monomeres, sont I’exemple le plus marquant.

Une particule fractale peut étre définie comme une particule pour laquelle on peut trouver une
dimension fractale D telle que le nombre N de monomeres entrant dans la composition de la particule
et son rayon de giration Rg soient li€s par la relation :

NOR® (1.20)

La diffusion par des particules fractales peut étre calculée comme suit (Berry et Percival,
1986, Freltoft et al., 1986). On montre que pour des particules de dimension fractale D inférieure
a 2, les sections efficaces d’absorption et de diffusion de 1’agrégat est li¢ a ceux des monomeres par :

agrégat — monomere
Qe = N &

abs
aéreéat monomere (1_2 1 )
Ddod = N [3(x) [.&z;

4t
oil x=qR —TEnEESDQ (1.22)

O étant ’angle de diffusion. Pour sa part, le facteur de structure S de la lumiére diffusée par une
particule fractale a été calculé, et peut étre approximé par (Dietler et al., 1986) :

s)=5+ 23?;5
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Or, les monomeéres sont de petite dimension par rapport a la longueur d’onde A de la lumiére
incidente, du moins dans le domaine du visible. Dans le cas de la suie par exemple, le diametre a est
estimé entre 8 et 30 nm selon les auteurs (Gangopadhyay et al., 1991, Sorensen et al., 1992). On
peut donc calculer leur section efficace de Rayleigh pour I’absorption et la diffusion :

O ; En ! E

monomere — __ 3 1

O abe =-4 ik L Dm[h2+2[

D O-monomére 2 _
Ei diff — k4 st Al 1

0 dQ n’+2

ou a est le rayon des monomeres, suppos€s sphériques, et k£ est le nombre d’onde. On en
déduit alors la section efficace d’absorption et de diffusion de 1’agrégat :

(1.24)
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Ces expressions permettent par exemple de détermlner simultanément la taille des monomeres
et des agrégats de suie dans une flamme, ainsi que la dimension fractale de 1’agrégat, a partir des
mesures d’extinction et de distribution angulaire de la diffusion (Sorensen et al., 1992).

(1.25)

d.Diffusion multiple

Hormis dans quelques cas, tels que les expériences présentées au chapitre II1, les particules
d’aérosols naturels ne sont jamais seules. Il est donc a priori nécessaire de considérer la diffusion
multiple, c’est-a-dire la diffusion successive de la lumicre par de nombreuses particules (Bucher et
Lerner, 1973, Donchenko et al., 1971). Son importance devient significative lorsque la densité de
particules augmente et que la densité optique atteint des valeurs de 1’ordre de 0,1 (Flesia et
Schwendimann, 1995b). La figure 1.11 illustre 'importance que peut prendre la diffusion multiple.
Elle montre le calcul de la contribution de la diffusion multiple a un signal lidar (voir le
paragraphe I11.2). Ce signal est supposé rencontrer un nuage normalis¢ C./ de
Deirmendjian (Deirmendjian, 1975), avec une densité optique de 17,25 km!, homogéne entre
1000 et 1300 m d’altitude. Le lidar est wvertical et coaxial, avec une ouverture de
10 mrad (Bissonnette et al., 1995).
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Figure 1.11. Calcul du rapport de la contribution de la
diffusion double (respectivement multiple) au signal lidar
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al.,1995)

La dispersion des résultats, dans un facteur 5 pour la diffusion multiple, montre la difficulté¢ du
traitement tant analytique que numérique. Le calcul ne peut se faire que moyennant des hypotheses
simplificatrices. La méthode la plus courante est une étude statistique de Monte-Carlo (Bruscaglioni
et al., 1995, Winker et Poole, 1995), dans laquelle un trés grand nombre de trajectoires de photons
sont construites aléatoirement a partir de la répartition des particules diffusantes et de leur fonction
de phase. Ces méthodes sont tres coliteuses en temps de calcul et en mémoire, a cause du nombre de
trajectoires a construire pour atteindre une signification statistique. En effet, la trés forte anisotropie
des fonctions de phase demande jusqu’a plusieurs millions d’itérations pour explorer tout 1’espace
des trajectoires possibles et en particulier les régions de faible probabilité. Néanmoins, diverses
techniques, telles que des renormalisations ou I’isotropisation de la fonction de phase (compensée
par une pondération des trajectoires), permettent de réduire le temps de calcul nécessaire d’un
facteur 10 voire plus.

La seconde méthode (Starkov et al., 1995) consiste en ’analyse stochastique de la probabilité
pour un photon de position et de direction données de sortir du nuage sans nouvelle déviation. Cette
estimation permet de mieux optimiser une simulation de type Monte-Carlo en lui donnant une base
plus physique.

Une autre méthode (Flesia et Schwendimann, 1995a) revient a étendre la théorie de Mie pour
qu’elle prenne en compte la diffusion d’une onde incidente non plus plane mais sphérique. Celle-ci
peut alors étre considérée comme étant issue de la diffusion par une autre particule. On peut alors
calculer récursivement les coefficients de diffusion pour un ordre arbitraire de diffusion. Le fait de
disposer d’expressions analytiques accélere fortement le calcul numérique par rapport aux méthodes
statistiques.

Enfin, une derniere méthode (Bissonnette, 1995, Zege ef al., 1995) considere les petits angles
de diffusion et suppose que le flux orthogonal au faisceau incident est issu d’un processus de
diffusion simple. Il est alors possible de résoudre de maniere approchée 1’équation de transfert
radiatif. Ici encore, on obtient une expression analytique approchée, qui permet un traitement
informatique plus rapide.

Malgré la dispersion des résultats de simulations, il est possible de dégager
un consensus sur certains points. D’abord, la diffusion multiple est

IV.Impulsions ultrabréves 27




non-négligeable dans de nombreux cas. Au moins aux petits angles, elle augmente avec I’angle de
diffusion et le champ de vue, et peut dominer la diffusion simple de quelques ordres de grandeur. Par
ailleurs, 1’ordre de diffusion a prendre en compte peut dépasser 10 dans des milieux denses en
particules.

Une autre particularité de la diffusion multiple significative pour une application au lidar est la
dispersion dans la longueur des chemins optiques qu’elle introduit. De ce fait, les photons détectés a
un temps ¢ donné, peuvent revenir d’une distance bien inférieure a ¢t/ 2, apres un trajet polygonal.
Ceci modifie le signal recu, comme I’illustre la figure 1.12. L’¢élaboration d’expressions analytiques
pour la diffusion multiple devrait permettre de progresser dans la compréhension de son influence.
Actuellement épiphénomene dont 1’effet doit étre corrigé, la diffusion multiple pourrait ainsi devenir
une nouvelle source d’information sur les particules diffusantes.
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Figure 1.12. Calcul du retour lidar d'un nuage C.1
d’épaisseur 120 m en fonction du temps de vol des photons et
de la distance gu'ils ont atteinte dans le nuage (Winker et
Poole, 1995)

e.Coefficients d’extinction et de rétrodiffusion
L’un des objets du présent travail, exposé au chapitre II, consiste dans la mesure des aérosols
par lidar. L interprétation du signal lidar (cf. paragraphe I1.2) nécessite d’introduire les coefficients
d’extinction et de rétrodiffusion. Ils correspondent pour chaque processus a la somme des sections
efficaces totale des espeéces présentes dans un volume unitaire en un point donné. Leur valeur en un
point repéré par R pour une longueur d’onde A est donc :

B (72 )= [ 0 @, (A) OV (R )
|:| T ) r
PB(RA)= [ UE DO, (N )IN(R )t

N(R,r) étant la distribution de taille des particules au point R. a et [3, tout comme les
efficacités Qqx; €t Og=m qui entrent dans leur expression, dépendent fortement de la longueur d’onde
et de la taille des particules entrant dans la composition de 1’aérosol. Ils permettront ainsi de
caractériser I’atmosphere a distance.

(1.26)

L’expression ci-dessus peut se généraliser si des particules de plusieurs natures sont présentes
dans I’atmosphére étudiée. Dans ce cas, il suffit d’additionner les contributions de chaque classe de
particules. Ainsi, dans I’atmosphere, on doit tenir compte de la diffusion Rayleigh sur les molécules
gazeuses, de 1’absorption moléculaire, de la diffusion Mie, et de 1’absorption par les aérosols :
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[Qtotal =a Rayleigh +a abs.moléculaire +a Mie +a abs.aérosols

HBwtaz = BRayleigh + B

La figure 1.13 illustre cette addition en méme temps qu’elle montre I’importance des variations

des valeurs du coefficient de rétrodiffusion avec la longueur d’onde et les concentrations d’aérosols
qui dépendent de I’altitude.

(1.27)
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Figure 1.13. Variation du coefficient de rétrodiffusion avec
l'altitude a deux longueurs d’onde (McCormick, 1971)

IV.Impulsions ultrabréves 29






ll.Mesures des aérosols atmosphériques a
LyON (Kasparian et al., 1997b, 1997c, 1997d)

Les aérosols sont aujourd’hui I’une des composantes majeures de la pollution urbaine. Leur
impact sur la santé est reconnu. En particulier, on sait que les particules de dimension comprise entre
0,1 et 1 um, sont particulicrement nocives. En effet, elles sont suffisamment petites pour arriver
jusqu’aux bronches lors de I’inspiration, mais assez grosses pour y rester piégées a I’expiration. De la
sorte, elles constituent un vecteur privilégi¢ des nombreuses substances toxiques adsorbées a leur
surface. Par exemple, les particules émises par les moteurs Diesel véhiculent des molécules soufrées
et des composés polyaromatiques azotés fortement cancérigénes.

Cependant, du fait de la diversité des particules en taille et en composition, leur mesure est
délicate. Les techniques classiques consistent en des prélevements de particules sur des filtres qui
sont ensuite pesés. Une relative sélectivité en taille peut étre réalisée en séparant aérodynamiquement
les particules lors de I’impaction. Néanmoins, la précision de ces mesures est limitée par les faibles
quantités impactées. De plus, cette méthode ne donne pas d’information sur la composition des
aérosols. Du fait de cette limitation des mesures, les normes de qualité de 1’air sont exprimées en
concentration massique de particules par unit¢ de volume, malgré la faible signification de cette
quantité quant aux effets sur la santé.

L’alternative principale aux méthodes d’impaction réside dans les techniques d’analyse
optique. En particulier, le lidar permet de réaliser des cartes tridimensionnelles des polluants. Mais
cette méthode nécessite de disposer d’une hypothese a priori quant a la forme de la distribution de
taille et a la composition des aérosols. On utilise alors les mesures lidar pour déterminer la
concentration et la taille moyenne de la distribution des particules.

Pour remédier a cette difficulté, nous avons choisi de combiner les mesures d’impaction et le
lidar au cours d’une campagne menée a Lyon pendant 1’ét¢ 1996. La distribution de taille des
aérosols atmosphériques a été déterminée par comptage sur les filtres observés au microscope
¢lectronique a balayage. Une microanalyse par spectroscopie de fluorescence X atomique a permis
de déterminer leur composition. Il reste alors a déterminer la distribution spatiale de la concentration
totale par lidar, dont I’interprétation est aidée par les données tirées de 1’analyse des filtres.
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1.P RELEVEMENTS PAR IMPACTION

Le premier volet de 1’étude a consisté¢ dans la mesure classique d’aérosols impactés sur des
filtres. Une telle mesure a ’avantage de donner un résultat quantitatif, et de permettre une analyse
fine des particules impactées. Les résultats présentés ici ont €ét¢ obtenus en collaboration avec P.
Viscardi, du Département d’Ecologie Urbaine de la Ville de Lyon, dirigé par le Dr P. Ritter.

a.Dispositif expérimental

Les prélévements ont été réalisés par le Département d’Ecologie Urbaine de la Ville de Lyon
entre aolt et octobre 1996. Ils sont de deux types. D’une part, des prélevements classiques sur des
analyseurs ponctuels fixes ont permis de recueillir de grandes quantités d’aérosols en vue de leur
analyse granulométrique et chimique. Les prélévements ont été effectués sur le toit d’'un immeuble
situé rue Garibaldi a Lyon. Cette situation a 20 m environ au dessus du sol en bordure d’une rue trés
passante (23 500 véhicules / jour et 2 100 véhicules/h a 1’heure de pointe du matin) est
représentative des aérosols urbains. Les filtres de silicone ont une maille de 0,1 pm.

Dans le méme temps, nous avons participé a une campagne €pidémiologique européenne. Son
but était d’évaluer I’exposition aux aérosols de personnes ayant divers modes de vie, et de corréler
cette exposition avec leur santé. Elle consiste a confier a chaque sujet une mallette contenant une
pompe autonome qui fonctionne en continu pendant 96 h. La pompe maintient un débit d’air de
4 I'min-!, soit 23 m3 pour I’ensemble de la période de 4 jours, sur un filtre en Téflon qui arrétent
99,9 % des particules de plus de 0,3 um. On accumule ainsi un échantillon de particules représentatif
de celles auxquelles I'individu est exposé. Simultanément, le sujet remplit un questionnaire sur ses
conditions de vie et son emploi du temps et mesure matin et soir sa capacité respiratoire.

Les filtres chargés d’aérosols ont été observés au microscope €lectronique a balayage (MEB)
Hitachi S 800, aprés dépot d’une couche d’or pour améliorer la sensibilité. La résolution maximale
est de Snm. En vue de déterminer la distribution de taille, des images ont été prises a deux
grossissements (10 000 x et 1000 x) a des positions choisies au hasard sur les filtres.

Nous avons aussi analysé les zones les plus caractéristiques des filtres par microanalyse par
spectroscopie de fluorescence X atomique. L’analyseur est un Cameca Camebax, utilisé sous une
tension d’accélération des électrons de 20 kV. Cette technique donne une analyse chimique
qualitative d’un volume de quelques dizaines de um3 a la surface de 1’échantillon. En particulier, elle
indique quels sont les ¢léments chimiques présents dans 1’échantillon.

Nous avons ensuite déterminé la charge en particules des filtres des mallettes portables par
réflectométrie. Cette méthode est détaillée plus loin.

b.Résultats
La figure II.1 présente une vue a faible grossissement d’un filtre de prélévement placé rue
Garibaldi, en milieu urbain. On y voit trois types distincts de particules. Le type le plus abondant
correspond a des particules granulaires, réparties de maniére homogene sur le filtre. Ces particules
forment par endroits des amas de quelques microns de diametre. Le second type est constitué¢ de
particules d’aspect lisse, et dont la taille atteint quelques microns. Enfin, on observe aussi des blocs
formant des paillettes ou des lamelles cristallines.
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Figure I1.1. Vue a faible grossissement d’un filtre de
prélévement d'aérosols en milieu urbain. L'échelle est donnée
par le pointillé sous la photo, qui correspond a 30 pm

Précisons que la vue présentée sur la figure II.1 a été choisie pour montrer simultanément les
trois familles de particules observées. Par contre, elle n’est pas significative de leur abondance
relative. Les agrégats d’aspect granulaire sont de loin les plus abondantes. Les paillettes sont au
contraire beaucoup plus rares. Ces trois mémes types de particules apparaissent encore plus
clairement sur la figure 11.2, qui est une vue du méme filtre a un grossissement dix fois plus fort. On
note que ’aspect granulaire de la classe dominante est trés semblable aux deux échelles présentées.
Ceci implique que ces aérosols sont constitués d’agglomérats de particules trés fines, eux-mémes
accolés entre eux. Cette description nous suggere que les particules correspondantes auraient une
structure fractale, du moins pour les plus petites d’entre elles. Pour les plus grosses particules en
agglomérat, on constate par contre que la densité¢ des monomeres devient sensiblement constante.
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Figure I1.2. Vue a fort grossissement d'un filtre de
prélevement d’aérosols en milieu urbain. Les trois types de
particules décrits dans le texte y sont visibles

L’observation au microscope ¢lectronique a balayage des filtres montre aussi quelques
particules atypiques, qui illustrent la variété des aérosols présents dans I’air. A titre d’exemple, la
figure I1.3 montre I'image d’un amas de virus collectés en méme temps que les aérosols
atmosphériques.

Les images obtenues au MEB nous ont aussi servi a déterminer la distribution de taille des
particules impactées sur les filtres. Outre son importance pour 1’évaluation des effets des particules
sur la santé, cette information est indispensable pour inverser les signaux lidar décrits dans la partie
suivante. En effet, la méthode d’inversion utilisée nécessite de faire des hypotheses sur la relation
entre les coefficients d’extinction et de rétrodiffusion de I’atmosphere rencontrée. Connaitre la

distribution de taille permet de ramener ’atmosphere étudiée lors des mesures lidar a un seul
parametre : la concentration globale en particules.

La distribution de taille est déterminée en comptant sur les images des filtres au MEB les
particules préalablement réparties en classes de tailles. Pour assurer une signification statistique aux
décomptes effectués, nous avons pris en compte des surfaces de 6,2:10* um2 (a un grossissement
1000 x) pour les particules de plus de 3 um, et 620 pm? (2 un grossissement 10 000 x) pour les
particules en dessous de cette taille. Ces surfaces correspondent a respectivement 550 grosses et
10500 petites particules décomptées sur les surfaces d’é¢tude. On dénombre seulement quelques
grosses particules sur la surface réduite ou les petites sont décomptées. Ainsi, on minimise le nombre
de petites particules non comptées car placées sous une plus grosse. Nous négligerons donc 1’effet
minime de décalage de la distribution de taille vers les grosses particules li¢ a cet effet.
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Figure 11.3. Image au MEB d’'un amas de virus collectés sur un
filtre a particule

Compte tenu des conditions de préleévements et de prise des images MEB, la distribution de
taille que nous déterminons est représentative de celle des aérosols atmosphériques entre 0,1 et
20 um environ. En effet, pour les petites tailles, cet intervalle est limité par la résolution des images
du MEB, qui nous empéche de compter les particules plus fines. Inversement, pour les tailles au-dela
de 20 um, la faible concentration des particules limite la signification statistique des comptages
effectués.

La figure I1.4 montre la distribution de taille des particules prélevées en milieu urbain, en
nombre 7, en surface S, et en masse m. Cette distribution est bimodale : le premier mode correspond
a des particules de 0,1 a 0,3 um de diametre. Ce sont les particules d’aspect granulaire qui
apparaissent sur les images MEB des filtres. Le second mode est situé¢ autour de 1 um, il est partagé
entre les particules lisses pour environ 40 %, et les agglomérats de grande taille pour 60 %.
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Figure 11.4. Distribution de taille en nombre, surface, et
masse des particules prélevées sur un filtre en milieu urbain
aLyon

On voit que la distribution en masse favorise énormément les grandes tailles, puisque les 1 %
des particules les plus grosses représentent plus de la moiti¢ de la masse. Or, la différence d’aspect
au MEB montre les particules constituant ce mode sont différentes des plus petites. Ceci illustre la
faible pertinence des normes de qualité de ’air qui portent sur des concentrations massiques. En
effet, les effets pour la santé sont plutdt reliés a la densité de particules. A ce propos, la distribution
de taille observée ici correspond a une masse moyenne par particule de 6,8-10-14 g. Pour leur part,
les effets catalytiques, ainsi que les sections efficaces utiles pour la télédétection optique, dépendent
de la surface disponible. Une comparaison est en cours avec les résultats de prélévements similaires
effectués a Grenoble, afin de déterminer la variabilité d’une ville a 1’autre de cette distribution de
taille. Si cette variabilit¢é est faible, la distribution de taille de la figure I1.4 pourrait étre
caractéristique des aérosols urbains.

La typologie des particules impactées sur les filtres selon leur apparence au MEB a guidé notre
conduite de I’analyse chimique. Nous avons pu vérifier que les spectres de diverses zones d’aspect
identique ont effectivement la méme réponse a la micro-analyse De plus, les gros agglomérats
granulaires de quelques microns de diametre ont la méme signature que les particules de 0,1 um.
L’homogénéité d’aspect traduit donc bien effectivement une méme nature de particules. Les
figures 11.5, I1.6, et I1.7 montrent les spectres typiques correspondant respectivement aux particules
granulaires, aux grosses particules lisses et arrondies, et aux particules cristallines en paillettes.

36 IV.Impulsions ultrabréves



1100

1000

900

800

700

600

500

Euénement s

400 S1

300

2001 | “

100

Energie (keV)
Figure 11.5. Spectre de microanalyse d’'une zone de filtre

correspondant a un agglomérat de particules granulaires de
diamétre O,2 um environ

8000
7500
70004
6500
60004

5500

1 50004
|

C 4500 \
e

E 4600 0 |
C

. 3500

=
411 30004

20004

1500 |
10004 ¢

2500 ’

500 ﬁ1 .
K Ca Fe

1 2 3 4 § ’ﬁ " 7 8 9 10 11
Energie (keV)

Figure 11.6. Spectre de microanalyse d’'une zone de
filtre correspondant a une particule lisse de 1 um de
diameétre

IV.Impulsions ultrabréves 37




Ca
450

400

350

Euénement s

300 K

250

200f || , Mo
150 |
100/ |

i

J

p
cl Fe
AVW i
| M\*MW o
4 5 6 7 8 9 10 1

Energie (keV)

Figure 11.7. Spectre de microanalyse d’'une zone de filtre
correspondant aux particules en paillettes cristallines

Avant de lire ces spectres, il est nécessaire de prendre quelques précautions. D’une part,
I’analyse est qualitative. Les intensités observées pour les pics dépendent de la concentration de
I’atome correspondant dans la portion d’échantillon soumis a I’analyse, mais aussi de leur section
efficace. Or, ’environnement d’un atome influe sur sa section efficace. Des études complémentaires
seraient donc nécessaires pour déterminer précisément la structure chimique du voisinage de chaque
atome afin d’interpréter quantitativement les données de la micro-analyse. Les intensités des pics
d’un méme spectre ne peuvent donc pas €tre comparées entre elles. Par contre, les variations des
intensités relatives d’un spectre a 1’autre traduisent effectivement des variations des abondances
relatives des €léments correspondants.

Par ailleurs, le faisceau d’¢lectrons incident a un diametre de quelques pum, ce qui est plus gros
que la résolution des images obtenues au MEB, telles que celle montrée sur la figure 11.2. De plus, le
faisceau pénetre dans le substrat et s’y €largit. Finalement, la dimension caractéristique du volume de
mesure est de ’ordre de 20 um, comme le montre la figure I1.8. Cette zone inclut donc la particule
visée, mais aussi la masse de particules granulaires sur laquelle elle est posée, et méme le filtre en
silicone. De la sorte, les observations sont “polluées™ par un signal correspondant a la composition
moyenne de 1’aérosol impacté, associé au filtre. C’est ainsi que I’on détecte sur tous les spectres les
pics caractéristiques du silicium (dont la section efficace est de plus trés grande) et du carbone.
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Figure 11.8. Schéma de la zone du substrat participant au
signal de la micro-analyse

Enfin, I’analyse a été pratiquée quelques jours apres les prélevements. De ce fait, les composés
les plus volatils adsorbés a la surface des particules ne sont pas pris en compte. En particulier, on
sait (Paputa-Peck et al., 1983) que les aérosols émis par les moteurs Diesel sont chargés de
composés polyaromatiques azotés trés cancérigénes. Ces espeéces ne sont pas mesurées dans nos
expériences. De plus, la durée du prélévement et le délai avant 1’analyse permet aux particules de
s’aggréger, voire de réagir entre elles sur le filtre. Par exemple, on sait que ’ammoniac réagit avec
les acides lors des prélevement pour former des sels. De méme, la formation de gypse apres les
prélévements est souvent observée.

Le spectre de la figure 11.5, correspondant aux aérosols granulaires, présente un fort signal
correspondant au carbone. Il s’agit donc d’aérosols de suie. Cet aérosol est aussi associé a un signal
important sur I’élément soufre. Cette association n’est pas surprenante. On sait en effet les aérosols
de suie sont produits par la combustion d’hydrocarbures, en particulier le gazole des moteurs Diesel,
et que ces hydrocarbures ont de fortes teneurs en composés soufrés. Les vapeurs soufrées émises
sont alors adsorbées sur les particules de suie lors de I’échappement. Par ailleurs, on
sait (Gangopadhyay et al., 1991, Lu et Sorensen, 1994) que les particules de suie émises dans les
processus de combustion sont fractales, ce qui explique I’aspect granulaire des filtres observés a
diverses ¢échelles. Par contre, comme mentionné plus haut, les plus grosses particules sont
relativement compactes sur les images MEB des filtres. Or, une description fractale impose que les
particules sont d’autant plus lacunaires qu’elles sont grosses. On peut donc suggérer que les
particules de grande taille se réarrangent en une disposition plus compacte. Pour ces grosses
particules, nous préférerons donc la description de Chylek et al. (Chylek et al., 1981). Cette
description consiste a considérer les particules de suie comme lacunaires et a les caractériser par
leurs fractions volumiques de carbone et d’air. Cette fraction volumique est supposée constante sur
toute une gamme de taille.

IV.Impulsions ultrabréves 39




Sur le spectre de la figure 11.6, qui correspond aux particules lisses de grand diametre, le
silicium et ’oxygene sont les deux éléments dominants. On peut donc attribuer aux aérosols
correspondants la composition de la silice. L’aspect lisse évoque des aérosols éoliens issus de
I’érosion des sols, et usés par de nombreuses collisions tout au long de leur trajet avant d’étre
impactés sur le filtre.

Enfin, le spectre correspondant aux particules cristallines en paillettes, présenté sur la
figure I1.7, est caractérisé par les éléments aluminium, silictum, calcium, potassium, sodium et fer.
Ces ¢léments évoquent les feldspaths : Na(AlSi30g), K(AISi30g), Ca(AlSi30g). et le mica noir :
K(Fe, Mg)3(AlSi3010). Ces interprétations sont confirmées par la forme des cristaux correspondants
(Figure I1.2) : lamelles subhexagonales pour le mica, cristaux prismatiques aplatis pour les
feldspaths (Dercourt et Paquet, 1985). Nous reconnaissons donc ici des particules issues de 1’érosion
de granit. Il pourrait aussi s’agir de gypse formé apres le prélévement, comme mentionné plus haut.

Les particules impactées sur les filtres issus des mallettes mobiles ont au microscope
¢lectronique le méme aspect que ceux prélevés dans les sites fixes. L’essentiel de 1’aérosol qui y est
collecté est constitué¢ de suie. La micro-analyse confirme cette observation, méme si la plus faible
quantit¢ de particules présentes et la section efficace importante du fluor constitutif des filtres
rendent la mesure plus difficile. La principale différence, comme le montre la figure 11.9, réside dans
la densité de particules. La moindre puissance des pompes portatives et le temps de prélévement plus
réduit limite en effet la quantité de particules collectées. Nous verrons dans le prochain paragraphe
que cette faible densité des particules permet sa mesure par réflectométrie. De plus, les particules ont
des formes relativement régulieres, ce qui nous autorisera a les considérer comme
approximativement sphériques. La faible concentration en particules permet de voir les fibres en
Téflon du filtre. Les différentes densités de fibres proviennent de la structure tissée du matériau.
Cette figure illustre aussi le fait qu’un filtre peut retenir avec une efficacité significative des particules
nettement plus fines que la taille de sa maille.
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Figure 11.9. Image d’un filtre issu d’'une mallette mobile.
Les fibres sur lesquelles sont posées les particules sont la
structure du filtre

c.Discussion

Pour pouvoir évaluer les expositions des divers sujets de I’enquéte épidémiologique, il était
nécessaire de mesurer la charge en particules des filtres. Mais a cause de problémes d’électricité
statique, il s’est avéré impossible de peser les filtres apres le prélevement. Nous avons donc recouru
a une méthode optique par réflectométrie. Le principe en est le suivant. Les filtres vierges sont
blancs, ils ont une grande réflectivité qu’il est facile de mesurer. Comme les particules impactées sur
les filtres sont essentiellement des particules de suie, nous pouvons donc les considérer comme
totalement absorbantes, c’est-a-dire en particulier que leur réflectivité est nulle. Ceci est aussi attesté
par I’aspect noir des filtres chargés de particules. La réflectivité d’un filtre chargé sera alors
proportionnelle a la part de sa surface qui est libre de particules. Il nous reste alors a relier ce taux de
recouvrement a la charge de particules que contient le filtre.

Pour cela, notons Sy la surface du filtre, que ’on peut supposer quelconque tant que les
particules a déposer sont petites devant la taille du filtre. Comme corollaire, nous admettons que le
nombre 1, de particules est grand, ce qui nous autorisera a recourir a un
traitement statistique, ainsi qu’a deriver par rapport a n,. Nous voulons évaluer
I’évolution au cours du temps de la surface du filtre libre de particules, S(p), en
fonction du nombre de particules déposées sur le filtre. Nous considérerons de
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plus que le point d’impact des particules nouvellement arrivées sur le filtre est indépendant de la
position des aérosols déja en place.

Pour simplifier le raisonnement, nous considérons dans un premier temps que toutes les
particules déposées ont la méme surface projetée sur le plan du filtre, s. Nous verrons ensuite quelles
sont les modifications a apporter a notre raisonnement si la distribution de taille n’est pas
monomodale. La (n, + 1)éme particule se dépose al€atoirement sur le filtre qui est partagé en une
surface libre S(np), et une surface dé€ja couverte Sy - S(np). La surface s recouverte par la nouvelle
particule se répartit donc statistiquement entre :

0 S, - S(n)

[Une surface qui était déja couverte , S EIS—p

O : (1L.1)
S(,)

Ebne surface nouvellement couverte , S E—IS—”

[l o

Bien sir, seule la seconde composante intervient dans 1’évolution du taux de couverture :
dS\n S\
(P):_SE (P) (112)
dn S,

La résolution de cette équation différentielle nous donne I’expression de S(np) :

s i,
S(,)=st* (IL3)
Rappelons que cette expression statistique de S(n,) n’a de sens que pour les grandes valeurs de
np.

Si la taille des particules n’est pas constante, on procede de méme pour chaque taille et on
integre les équations différentielles analogues a (I1.2) sur la distribution de taille N(r) :

as(n,) _ [[N0) B 3 () _ e () (IL.4)
dn, J'(:Xf (r) Cair S 5

ou 5 est la moyenne de s sur la distribution de taille. s(r) représente la surface des particules
sur le filtre, en fonction de leur taille. Par exemple, pour des particules sphériques de rayon r, on a
s = Tt. ¥2. Dans notre cas, les images obtenues au microscope électronique a balayage (présentées sur
la figure I1.9) montrent que les particules ne sont pas strictement sphériques. Mais il s’agit seulement
de s’intéresser a l’extinction. On peut donc définir un rayon équivalent, comme expliqué au
paragraphe 1.6.a. On se ramene ainsi au cas d’une distribution de particules sphériques. L’€équation
différentielle (11.4) s’integre alors en :

_J%mg@'g;z il
r T 0 pSO
S(,)=5@ "0 =5, & (IL5)

Par conséquent, si I’on note Ry la réflectivité du filtre vierge, un filtre portant ), particules a
une reflectivité R(np) donnée par :

~ E;""N(r)ﬁmZ @rny

J’gmN(r)Wr So

el T@)I

R(,)=R 2 =R 2 (IL6)
Cette expression peut aussi €tre vue comme ¢étant celle de la loi de Beer-Lambert, les particules
de I’aérosol étant toutes projetées sur un plan orthogonal a la direction de propagation de la lumicre,
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celui du filtre. On en déduit, en fonction de la réflectivité mesurée pour les filtres chargés, le nombre
de particules et la masse m, d’aérosols impactés sur le filtre :

o __% HRH

o= OR, O

0 e P _ (I1.7)

On, = _4 %, En H{V(r)@)(r) - ’”HHEEE:_@ 5, QHEEE

0 3 o N()Ot Gir R, O s R, 0
ou m est la masse moyenne de la distribution de taille.

Nous avons aussi calculé la variation de la réflectivité en fonction de la charge du filtre par une
simulation numérique. Pour cela, nous avons utilisé une méthode de Monte-Carlo. Cette méthode est
utile dans le cas d’un phénomeéne macroscopique complexe dont le mécanisme peut se décrire
comme une succession aléatoire d’événements microscopiques dont on peut modéliser la loi de
probabilités. Dans notre cas, nous cherchons a décrire la couverture du filtre par les particules. Pour
cela nous savons que le taux de couverture dépend de la position des impacts successifs des aérosols
incidents, et nous supposons que tous les points d’impact sur le filtre sont équiprobables. Il ne reste
alors qu’a tirer une séquence aléatoire d’impacts de particules et a enregistrer 1’évolution du taux de
couverture. On répete ensuite cette expérience numérique jusqu’a ce que les données accumulées
soient statistiquement significatives.

La figure I1.10 illustre le résultat d’une telle simulation en le comparant au calcul analytique.
Le calcul analytique étant explicite et exact, il n’est pas surprenant que les deux courbes soient
superposées. Afin de donner une courbe indépendante de la distribution de taille, nous avons exprimeé
le nombre de particules par D'intermédiaire du taux de couverture moyen. Ce taux est le
nombre § ‘1, / Sy de monocouches que 1’on observerait sur le filtre si les particules étaient rangées de
maniere homogene a la surface. Un taux de couverture supérieur a 1 correspond ainsi a une charge
en aérosols qui formerait plus d’une “monocouche” de particules sur le filtre. Néanmoins, lors de
I’impaction aléatoire des particules, certaines se superposent, ce qui conduit a une réflectivité
non-nulle. Ainsi, on observe sur la figure que la réflectivité reste significative méme pour des taux de
couverture importants. Ainsi, jusqu’a environ 3 ou 4 “monocouches équivalentes”, la réflectivité du
filtre reste significative, de I’ordre de 5 a 10 %. On pourra donc en déduire sa charge en aérosols.
Néanmoins, la relation logarithmique entre le nombre de particules présentes sur le filtre et sa
réflectivité donne une précision d’autant meilleure que la charge du filtre est faible. La figure I1.9
montre que cette condition est bien réalisée dans notre cas.
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Figure 11.10. Calcul de la réflectivité d’un filtre (rapporté
a celle d'un filtre vierge) en fonction de son taux de
couverture moyen en particules

Pour appliquer a nos filtres la méthode décrite ci-dessus, nous avons déterminé la distribution
de taille des particules impactées sur 'un d’entre eux, par la méme méthode que précédemment.
Nous en tirons la surface moyenne par particule : 5 = 3,3-10-2 um2. L’expression (I1.7) donne alors
la densité de particules sur le filtre. Pour vérification, les particules ont été aussi comptées sur I’'un
des filtres : les résultats des deux méthodes coincident a 20 % pres, ce qui est tres satisfaisant.

La question de la détermination de la masse de particules impactées est plus délicate. Elle est le
principal facteur d’incertitude dans I’exploitation des résultats, et en particulier dans la comparaison
avec les résultats obtenus par d’autres méthodes. Par contre, ’erreur éventuelle est systématique.
Les valeurs issues de cette méthode sont donc comparables entre elles. Le calcul de la masse
demande en effet I’estimation de la densité des particules impactées. Pour cela, nous les considérons
comme des particules de graphite, dont nous avons vu qu’elles sont lacunaires (Chylek et al., 1981),
avec une fraction volumique @~ 50 %. Par ailleurs, notre méthode de comptage nous a conduits a
attribuer aux particules le rayon de la sphere la plus petite dans laquelle ils peuvent s’inscrire. Leur
volume réel est donc surestimé. Nous pondérons donc la densité du graphite p =2:10-12 g.um-3 par
un facteur 0,2, ce qui nous donne une masse volumique effective pegr= 4-10-13 g.um-!. La masse
moyenne pour notre distribution de taille est alors 77 = 7,2:10-15 g par particule.

Les mesures de la réflectométrie sur les divers filtres montrent une grande disparité : de 5 a
30 % de celle des filtres nus. Cette forte variabilité traduit les variations des densités d’aérosols d’un
filtre a I’autre, que 1’on voit aussi par 1’observation de leur couleur plus ou moins grise. On peut
alors utiliser I’expression (II.7) pour estimer la charge d’aérosols portée par chaque filtre. Une autre
méthode consiste a déterminer la masse d’aérosols sur le filtre témoin et a utiliser cette valeur pour
effectuer une correction sur les masses calculées par la premiere méthode. Les résultats des deux
méthodes coincident a 20 % pres, ce qui est tres satisfaisant.

La figure II.11 montre le résultat de ces calculs, comparés aux données hebdomadaires de deux
stations de mesures fixes du réseau Coparly de surveillance de la qualit¢ de D’air. Les masses
d’aérosols mesurées sur les filtres mobiles s’échelonnent entre 150 et presque 400 pg par filtre, ce
qui correspond a une concentration moyenne sur quatre jours en aérosols de 6,5 a 17 ug'm-3 dans
I’air respiré par les porteurs des mallettes. Ces valeurs sont nettement inférieures aux maxima
recommandés par I’O.M.S., qui s’établissent & 70 pg'm=3 en moyenne sur 24 h et 40 ug'm-3 en
moyenne annuelle (Blacque Belair ef al., 1991). Mais les mesures ont été effectuées dans une période
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trés favorable, entre fin aotlt et début septembre. En particulier, la circulation automobile était trés
faible. Il serait donc intéressant de réaliser les mémes mesures a diverses périodes de I’année pour
¢valuer I’influence de la variabilité temporelle de la concentration en particules.
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Figure 1.11. Masses d’aérosols mesurées a Lyon pour le

pompage de 23 m 3 dair. L’histogramme correspond aux filtres
portés pendant 4 jours par les volontaires. Les courbes
reprennent la moyenne des résultats d'une méme semaine, ainsi
que les mesures simultanées aux stations fixes du réseau
Coparly en deux points situés en centre-ville (Garibaldi) et
en zone résidentielle (Grandclément).
La semaine de mesure et I'activité dominante du volontaire
sont indiquées sous I'histogramme, selon le code :
S : Travail sédentaire en bureau a temps plein -
V : Déplacements en ville - B : Chauffeur de bus
R : Retraité, habitant une villa a Lyon

Si Pon compare les mesures entre elles, on note une trés grande variabilité interindividuelle
dans I’exposition aux aérosols. Malgré cette dispersion des résultats et 1’échantillon restreint qui
affaiblit la signification statistique des mesures, on peut extraire certaines tendances.

Tout d’abord, la corrélation entre 1’exposition aux aérosols et la concentration en aérosols
mesurée dans les stations fixes semble faible. En témoignent par exemple les deux moyennes presque
identiques des conducteurs de bus alors que les stations fixes enregistrent simultanément une forte
augmentation de la concentration en aérosols atmosphériques. De méme, entre les semaines 1 et 3,
des mesures fixes sensiblement égales sont associées a une exposition des sujets en baisse de presque
50 %.

On note par ailleurs que les mesures fixes du réseau Coparly semblent donner des valeurs
globalement supérieures aux mesures des filtres portatifs, ce qui signifierait que la concentration en
aérosols soit plus importante a I’extérieur qu’a ’intérieur des batiments. Néanmoins, il faut examiner
cette comparaison avec beaucoup de prudence. Les conditions de prélévements sont en effet
différentes. Surtout, les masses déterminées pour les filtres mobiles dépendent, on 1’a vu, de notre
estimation sur la masse volumique des aérosols impactés, qui est délicate.

L’activité semble étre un facteur dominant dans I’exposition aux aérosols.
Les chauftfeurs de bus respirent en moyenne 35 % plus de particules que les autres
volontaires. Si I’on suppose que cette différence est uniquement due a leur
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activité professionnelle, cela signifie que durant leurs heures de travail, ils respirent 2 a 2,5 fois plus
de particules qu’un employé¢ de bureau. Par ailleurs, les 10 personnes les plus exposés sont 8
chauffeurs de bus et 2 volontaires déclarant effectuer des déplacements en ville. Inversement, le seul
retrait¢ de I’échantillon est aussi I'un des moins exposés. Il apparait donc que les déplacements
motorisés sont une cause majeure d’exposition aux aérosols. Nous rapprochons ce fait de la
constatation selon laquelle les aérosols prélevés sont essentiellement des suies attribuées aux
émissions Diesel : les aérosols urbains semblent essentiellement li€s a 1’automobile.

Une grande variabilit¢ demeure dans les résultats, méme entre sujets de méme profession. Pour
se démarquer du bruit statistique, il serait nécessaire d’une part d’agrandir I’échantillon. Cet
¢largissement sera fait par la consolidation des résultats obtenus simultanément dans diverses villes
européennes. Par ailleurs, pour interpréter plus avant les différences entre individus, il nous faudrait
disposer d’informations plus précises sur leur mode de vie, concernant leur habitat ou le tabagisme
en particulier. Ces informations ont ¢té recueillies pendant la campagne, elles sont en cours d’analyse
par les organisateurs de 1’enquéte épidémiologique.

En conclusion, les prélévements de particules montrent que les aérosols urbains a Lyon sont
essentiellement constitués de suie. Les plus petites particules ont une structure fractale, tandis que les
plus grosses ont des fractions volumiques d’air et de carbone constante avec la taille. On observe
aussi dans une moindre mesure des particules d’origine minérale, notamment de la silice et des débris
de granite. Simultanément, une enquéte épidémiologique a permis de mettre en évidence la variabilité
de I’exposition individuelle aux aérosols en fonction du mode de vie. En particulier, le temps passé
sur la route semble étre le facteur le plus significatif. Le role de I’automobile dans les expositions est
ainsi mis en valeur.
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2.MESURES A DISTANCE PAR LIDAR

Les prélevements de particules sur des filtres donnent des informations détaillées sur la
concentration et la composition des aérosols atmosphériques. Mais elles ne donnent qu’une mesure
peu résolue en temps. En effet, les temps de prélévements sont de quelques jours afin de recueillir
des quantités suffisantes pour I’analyse. Par ailleurs, les prélevements ne donnent pas accés a la
répartition géographique des aérosols. Ils sont en effet représentatifs soit de leur lieu de prélevement,
soit des déplacements du porteur des mallettes-pompes.

Afin d’avoir acces a la dynamique de la pollution urbaine par les aérosols, nous avons donc
effectué¢ des mesures par lidar de la concentration en aérosols au dessus de Lyon pendant I’ét¢ 1996.
Ces mesures sont complémentaires des mesures ponctuelles. En effet, elles permettent de
cartographier en trois dimensions la concentration en aérosols atmosphériques et de suivre son
évolution temporelle. Simultanément, 1’inversion des signaux lidar tire parti des données issues des
prélévements classiques.

a.Principe du lidar
Le Lidar (Fiocco et Smullin, 1963) (acronyme signifiant LIght Detection And Ranging,
Détection et mesure par la lumiere) est apparu quelques années seulement apres 1’apparition des
premiers lasers (Mayman, 1960, Shawlaw et Townes, 1958). Son principe est présenté sur la
figure 11.12. Une impulsion laser est envoyée dans ’atmosphere, et la lumiere rétrodiffusée est
collectée sur un télescope, avec une détection résolue en temps.

Laser pulsé

Télescope .
~1 Détecteur

Signal A

. >
Temps / Distance

Figure 11.12. Principe du lidar

Le signal regu a un instant donné est donc caractéristique du coefficient de rétrodiffusion 3 a la
distance correspondante ainsi que du coefficient d’extinction O sur le chemin de la
lumiére a ’aller comme au retour. Plus précisément, si ’on néglige la diffusion
multiple, le retour lidar linéaire est donné dans le cas général par I’équation
lidar (Measures) :
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E(\R)=E, B\, Ry 1 g de [4]% B, R) ﬁ% (IL8)

ou E(A,R) est le signal provenant de la distance R, en fonction de la puissance laser £, du
coefficient de rétrodiffusion B(A,,A, R) pour le processus étudié, produit une radiation a la longueur
d’onde A sous une longueur d’onde incidente Az, et des coefficients d’extinction a la longueur
d’onde incidente o (A ,, R) et a la longueur d’onde diffuséea (A, R) . Le facteur géométrique (A, R)
tient en particulier compte du recouvrement entre le faisceau laser et le cone de détection du
télescope, ainsi que de la réponse spectrale du détecteur. 4o/ R2 est le champ de vue du dispositif de
collecte, tandis que c et T4 sont respectivement la vitesse de la lumiére et la durée d’impulsion.

Notons aussi que la technique dite DIAL (pour Dlfferential Absorbtion Lidar, lidar a
absorption différentielle) permet aussi de mesurer sélectivement la concentration de polluants
gazeux. Pour cela, elle compare les signaux lidar a deux longueurs d’onde trés proches I'une de
’autre, situées 1’une sur une raie d’absorption du polluant étudié, et ’autre a c6té de cette raie. Nous
envisagerons une transposition de cette méthode aux différences dans la diffusion de la lumicre par
les aérosols selon la durée de I’impulsion au paragraphe IV.3.e Néanmoins, nous ne détaillerons pas
la méthode DIAL ici, car elle n’est pas utilisée dans le cadre de ce travail.

Le probleme de I’interprétation de signaux lidar revient a inverser 1’équation lidar (I1.8). Ce
probléme inverse est ardu a cause de la forme intégrale de I’expression a inverser. De plus, on se
trouve en présence de deux quantités a déterminer, les coefficients d’extinction et de rétrodiffusion a
chaque distance. Il est donc indispensable d’effectuer des hypothéses sur a et B afin de permettre un
traitement du signal lidar.

Si I’on note comme précédemment E(R) le signal regu sur le détecteur correspondant a une
distance R, on peut en extraire le facteur d’atténuation di a la divergence en définissant la quantité :

S(R)=In(R* (E(R)) (1L.9)
En dérivant cette quantité, on a :

as__ B (11.10)

dR BLIR

Cette équation est a la base de la méthode des pentes (Collis, 1966, Viezee et al., 1969), qui
consiste a supposer que I’atmosphere est homogeéne par zones. Dans chaque zone homogene, on
peut ainsi négliger le terme en 3 de I’équation (I1.10) et écrire :

q=_1 (IL11)
2 dR

Mais I’atmosphere est loin d’étre homogene partout. Ainsi, dans un cumulo-nimbus, la densité
de gouttelettes varie d’un facteur 3 sur quelques centaines de metres (Pruppacher et Klett, 1978),
comme !’illustre la figure I1.13. Le cas des brouillards est encore plus extréme. La densité de
gouttelettes peut varier de deux ordres de grandeur sur des petites €chelles de distance (Pruppacher
et Klett, 1978).
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Figure 11.13. Variation des densités de particules dans un
cumulus (Pruppacher et Klett, 1978). Les lignes iso-

concentration sont graduées en cm -3

La méthode des pentes est alors basée sur des hypotheses peu réalistes. On doit donc tenir
compte de la variation de 3. Pour pouvoir conserver une expression analytique de la solution, on doit
postuler une relation entre o et 3. En particulier, Klett (Klett, 1981, Klett, 1985) a proposé d’utiliser
la relation :

B=p " (I1.12)
ou By est une constante et £ est généralement compris entre 0,67 et 1 (Curcio et Knestrick,
1958, Fenn, 1966, Twomey et Howell, 1965). L’équation différentielle (I1.10) s’écrit alors :

S _k da

R_a R -2 [ (I1.13)
Cette équation de Bernoulli s’integre en :
S!R!—S!RQ )
e k
AR) = @) (I1.14)
——— - e * R
a(R) kI

Dans cette expression, Ry est un point ou 1’on suppose connaitre la valeur de a. A4 priori, le
choix du point Ry est arbitraire. Dans la pratique, la Méthode de Klett (Klett, 1981, Klett, 1985)
consiste a choisir le point de référence au-dela de la zone d’étude. En effet, a cause de I’atténuation,
S est une fonction décroissante de R partout sauf aux points ou B augmente rapidement. Comme o
reste du méme ordre de grandeur, le dénominateur doit lui aussi décroitre rapidement lorsque R
augmente. Si I’on procédait par R croissants a partir de 0, le coefficient d’extinction s’exprimerait
comme la différence de deux quantités de grandes valeurs. Les erreurs se propageraient donc trés
rapidement et la solution divergerait. Au contraire, si I’on procede par valeurs de R décroissantes, les
erreurs dans 1’estimation de a(R) se réduisent a mesure que 1’on se rapproche de ’origine.

Pour mesurer la concentration en aérosols, 1l est nécessaire de s’affranchir de la diffusion
Rayleigh par les molécules de gaz. Pour cela, on introduit la quantité :

_ R o 1 E
T(R)=S(R)- S(R,)+21, By BE— -5 L
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Dans cette définition, les indices Rayleigh et Mie correspondent bien entendu a la diffusion
moléculaire et a celle des aérosols. Les quantités B; sont définies par :

D _ BRayleigh _ 3
] Rayleigh — O e - 8 [t
ayleigh
0 ; : )_] (IL.16)
DB ie = e = B EIB iek_] 4
0 " a Mie P

T se dérive alors par rapport a la distance sous une forme similaire a celle de
I’équation (I11.13) :

dT 1 2
ar _1 4B 2B (1L.17)
dR B dR B,

qui se résout de maniere similaire :

eT( R)

B(R) = = %R‘-')WR, (I1.18)
e Mie
RN

C’est sous cette forme que nous utlisons 1’algorithme de Klett pour 1’inversion de nos signaux.

b.Dispositif expérimental

Le systeme lidar utilis¢ pour nos mesures d’aérosols est schématisé sur la figure II.15. La
source laser est un systeme Titane:Saphir en mode déclenché pompé par lampes a décharges. Il
produit des impulsions d’une durée de 20 a 50 ns et d’énergie 150 mJ par impulsion, a la fréquence
de 10 Hz. La longueur d’onde est sélectionnée par trois prismes : elle est accordable entre 700 et
950 nm, et la largeur de bande est de 0,1 nm. Le laser pompe un cristal de KDP utilis¢ comme
doubleur, qui produit des impulsions de 5 a 10 mJ dans la seconde harmonique. Pour respecter les
normes de sécurit¢ oculaire (Figure I1.14) nous travaillons a 399 nm. De plus, le laser a une
divergence de 1 mrad, ce qui correspond a un diametre de faisceau de 2 m a une distance de 1 km.
Le télescope est de type Cassegrain, avec une ouverture de 400 mm et une focale de 1200 mm. La
détection est assurée par un photomultiplicateur placé directement au foyer du télescope, et le signal
est enregistré sur un oscilloscope numérique de bande passante 1 MHz.
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Figure 11.14. Normes de sécurité oculaire pour les lasers

(norme DIN/VDE 0837)
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Figure 11.15. Schéma de principe de notre systeme lidar

Les mesures ont ¢été¢ effectué¢es depuis le toit d’un batiment situé environ 20 m au dessus du
sol, au nord de Lyon. Les mesures, dont la portée est de 3 km environ, ont été effectuées
essentiellement dans la direction des azimuts 180, 203, et 237°. La premiere direction est dirigée vers
un quartier résidentiel et industriel, la seconde au centre-ville ou la circulation est dense, et la
troisiéme passe au-dessus du campus, puis d’un parc, et du Rhone. Les mesures sont de deux types.
D’une part, nous avons effectué¢ des mesures en continu sur 24 h lors d’alarmes-smog. Par ailleurs,
nous avons mesuré la concentration d’aérosols au cours de la journée, de maniére routiniere tout au
long du mois d’aott.

c.Développement d’un nouveau modéle incluant les particules
fractales pour I'inversion lidar
Comme nous ’avons vu au paragraphe a, la méthode de Klett nécessite de paramétrer la

relation (II.12) entre les coefficients d’extinction et de rétrodiffusion. Or, comme expliqué au début
de ce chapitre, nous disposons d’échantillons d’aérosols prélevés a quelques dizaines de metres au
dessus du sol dans la zone des mesures lidar. Nous savons grace a ces prélevements que les aérosols
présents dans 1’atmosphere pendant nos mesures sont répartis en deux modes, mis en évidence sur la
figure 11.4.

Nous avons vu que le premier mode regroupe les particules jusqu’a un diametre de 0,3 um. Il
est essentiellement constitué de particules de suie de petite taille. Nous négligerons donc les
particules minérales dans ce mode, et nous utilisons la relation (I.25) caractéristique des suies
fractales. Les variations des efficacités d’extinction et de rétrodiffusion pour les particules que nous
observons sur les filtres sont présentés sur la figure I1.16.
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Figure 11.16. Efficacités d’absorption et de rétrodiffusion a
399 nm par des particules de suie fractales, de dimension
fractale D = 1,75, constituées de monomeres de 30 nm de rayon

Pour le mode correspondant aux plus grandes tailles, nous assimilons les particules a des
sphéres dont on peut calculer les coefficients d’extinction et de rétrodiffusion grace a la théorie de
Mie. L’indice est pris égal a celui de la silice, soit 1,486 pour 40 % des particules, et
1,5 - 0,51 (Chylek et al, 1981) pour les 60 % de particules de suie, prises avec une densité
volumique égale a 50 %. Les figures I1.17 et II1.18 présentent les efficacités de rétrodiffusion et
d’extinction correspondantes en fonction de la taille des particules.

10 T T 1000

1
T 100
Extinction
g 2 01 T Rétrodiffusion oal/p
(8]

g = Alpha / Beta (sr)

g = T+ 10

S

= 001 A

0,001 t t 1

0,1 1 10 100
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Figure 11.17. Efficacités d’absorption et de rétrodiffusion a
399 nm par des particules de suie de densité volumique 50 %

(n;=15-0,5 -
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Figure 11.18. Efficacités d’absorption et de rétrodiffusion a
399 nm par des particules de silice ( n; =1,486)

De méme, ’humidité relative observée par Météo France lors des lachés de ballons pendant les
mesures est typiquement entre 20 et 40 %. Nous pouvons considérer que I’atmosphere est loin d’étre
saturée, et est donc dépourvue de gouttelettes d’eau. Nous ne prendrons donc pas en compte ces
particules dans le calcul suivant.

La distribution de taille des particules dans I’atmosphére donnée par les prélévements
permettent en outre de pondérer chaque classe de taille par sa concentration relative. On obtient ainsi
la contribution de chacune aux coefficients de diffusion et de rétrodiffusion globaux. Le résultat de
ce calcul est présenté sur la figure I11.19. En sommant les contributions des diverses classes de taille,
nous obtenons les sections efficaces d’extinction et de rétrodiffusion par particule pour notre
distribution de taille :

[G,, =0,13 pm’
O (IL.15)
0, =3,1007 pm*&r™
. A _Ou
soit — =—= =43 sr II.16
BT, Lo

Cette valeur nous permet d’inverser les données issues du lidar pour obtenir la concentration
globale en particules.
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Figure 11.19. Contribution des différentes classes d’'un
aérosol urbain aux coefficients d’extinction et de
rétrodiffusion a 399 nm. Le rapport global o/ PBvautd3dsr

d.Résultats

La figure I1.20 présente un retour lidar typique, enregistré le 28 juin 1996 vers 6 h. Le laser
est dirigé vers 1’ouest, avec une ¢€lévation de 19° par rapport a I’horizontale. Les 300 premiers
metres correspondent a la compression géométrique, c’est-a-dire la zone ou débute le recouvrement
entre le faisceau du laser et le champ de vue du télescope. Les mesures dans cette zone ne sont donc
pas significatives. La grandeur S définie par I’équation (I1.9). La multiplication par R? amplifie le
bruit aux grandes distances dans des proportions considérables. Aux environs de 600 m, on voit un
net décrochement de la courbe de S. Il traduit une brutale baisse du coefficient de rétrodiffusion [3,
c’est-a-dire une diminution de la concentration en aérosols. On met ainsi en évidence la couche
limite, qui représente la couche d’air au voisinage de la terre dont I’écoulement est perturbé par la
rugosité du sol. La couche limite est donc le siege d’un vent moins important que dans 1’atmosphére
libre. Cette moindre vitesse du vent freine la dispersion des aérosols urbains. La concentration de ces
derniers est ainsi augmentée au voisinage du sol.
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Figure 11.20. Retour lidar typique (le 28 juin 1996 vers
6 h). La courbe inférieure reprend S = In(

Les valeurs des coefficients d’extinction et de rétrodiffusion déterminées au paragraphe 1
d’apres 1’étude des particules prélevés sur les filtres permettent de paramétrer 1’algorithme de Klett
pour inverser les données. On obtient ainsi la concentration d’aérosols. La concentration massique de
particules correspondantes est ensuite déterminée a partir de la distribution de taille obtenue au
microscope ¢lectronique a balayage. La figure I1.21 montre un tel profil de concentration. La
frontiere de la couche limite se traduit par une chute d’un facteur 2 de la concentration d’aérosols

vers 700 m.

56

limite y est bien visible (fleche)
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Figure 11.21. Profil de concentration d’aérosols au dessus de

Lyon le 28 juin 1996 vers 6 h
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La figure 11.22 présente une coupe verticale de la concentration d’aérosols au-dessus de Lyon
vers 13 h. Le sommet de la couche limite se trouve a 1100 m. A Uintérieur de cette couche limite, la
concentration d’aérosols est relativement homogeéne, entre 25 et 40 pg-m=3, avec toutefois quelques
variations dues a la turbulence. La concentration est donnée en pgm=3 pour permettre la
comparaison avec les mesures classiques, ainsi qu’en densités de particules, donnée plus pertinente
pour 1’é¢tude des conséquences sur la santé. On constate de nouveau que les petites particules sont
trés majoritaires et que la mesure de masse n’en est pas représentative.
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Figure 11.22. Carte verticale de la concentration d’aérosols

au-dessus de Lyon le 17 juillet 1997 vers 13 h, en direction

du sud. Les trois échelles de concentration sont données en
concentration massique, et en densité de particules de
diameétre respectivement inférieur et supérieur a 2 pm
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Le lidar permet d’obtenir une information sur la distribution spatiale des aérosols, en trois
dimensions. La figure I1.23 montre les profils moyennés dans trois directions, au-dessus de Lyon
durant un apreés-midi d’été typique. La couche limite se situe entre 1300 et

1400 m selon les directions. Une stratification apparait localement dans les profils

de concentration.
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Figure 11.23. Distribution spatiale de la concentration
d’aérosols au-dessus de Lyon

La dynamique temporelle du profil vertical des aérosols pendant la durée des mesures. La
figure 11.24 montre une telle évolution temporelle au cours de la journée du 28 juin 1996.0n voit que
la concentration est trés basse la nuit. De plus, le sommet de la couche limite est nette pendant toute
la fin de la nuit, elle apparait comme une chute nette de la concentration d’aérosols a une distance de
900 m, soit une altitude de 250 m environ. Cette limite s’¢leve tres vite apres le lever du soleil, pour
sortir de 1’échelle de mesure. Au cours de la journée, on observe trois pointes de densité d’aérosols.
Ces pics suivent de peu les périodes de fort trafic, soit de 7h 30 a 10 h, aux alentours de 13 h, et
vers 19 h.
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Figure 11.24. Evolution temporelle du profil vertical
d’aérosols au-dessus de Lyon le 28 juin 1996

e.Discussion

La figure I1.25 montre les résultats des mesures de routine de concentration d’aérosols
effectuées par le réseau Coparly sur un toit d’immeuble rue Garibaldi. La comparaison de ces
résultats avec ceux issus du lidar montre tout d’abord que les concentrations mesurées au sol sont 2
a 3 fois plus importantes que celles issues du lidar. Cette différence s’explique par la différence
d’altitude : a cause de la compression géométrique, les mesures lidar ne donnent de résultat qu’a
partir d’une distance de 300 m environ, ce qui dans les conditions de mesure représente une altitude
de l'ordre de 100 m. Or, nous sommes dans des conditions d’émission, par conséquent la
concentration diminue lorsque I’on s’éloigne du sol. Cette observation se voir bien sur les profils
lidar correspondant a la journée, qui présentent une décroissance des concentrations avec I’altitude.

120 Mesures ponctuelles

100 Lidar (alt. 80 m)

80
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40
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0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Heure

Figure 11.25. Evlolution de la concentration d’aérosols le
28 juin 1996, mesurée par un analyseur ponctuel placé sur le toit d'un
immeuble rue Garibaldi, et par le lidar a une altitude de 80 m

Par ailleurs, 1’évolution de la concentrations d’aérosols au cours de la journée différe entre le
lidar et les mesures d’impaction. D une part, les variations temporelles sont plus marquées dans les
mesures au sol, et le pic du matin y domine largement toute la journée. D’autre
part, les maxima de concentration sur les mesures lidar sont en retard de 1 a
2 heures sur les observations au sol. Cette différence s’explique de nouveau par la
différence de Daltitude d’observation. Emis au sol, les aérosols ont besoin de
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temps pour arriver a une altitude de quelques centaines de metres. De plus, les fluctuations du temps
de transport atténue les variations brutales de concentration.

Le transport se fait aussi horizontalement, ce qui pourrait expliquer la plus grande importance
des maxima a midi et le soir sur les données du lidar par rapport aux mesures au sol rue Garibaldi.
En effet, cette rue est a sens unique dans le sens de I’acces vers le centre-ville. La circulation y est
donc le plus dense le matin. Au contraire, le lidar mesure en altitude les particules issues d’une zone
au sol plus large. Il est donc moins sensible aux variations locales de trafic. De la sorte, il est donc
plus représentatif de la pollution qu’un analyseur ponctuel, trés dépendant de sa localisation exacte.

Les mesures présentées ici ont permis de donner un profil quantitatif de la concentration
massique d’aérosols au-dessus de Lyon, ainsi que son €volution temporelle. Nous avons de plus
déterminé la distribution de taille bimodale des particules mesurées. Le mode le plus petit est
constitué presque exclusivement de suie, tandis que les particules les plus grosses sont partagées
entre des suies et de la silice. Cette information compléte illustre bien la synergie entre les mesures
ponctuelles et le lidar, judicieusement combinés.

Néanmoins, pour fiabiliser la méthode, il est nécéssaire d’affiner la connaissance de la
distribution de taille et de composition des aérosols présents. En particulier, des méthodes de
prélevement évitant la coalescence des particules ou leurs réactions entre elles sont indispensables
pour obtenir un résultat précis. Par ailleurs, I’hypotheése selon laquelle seule la concentration des
aérosols change avec l’altitude, mais non leur nature, mériterait un examen plus approfondi. Si la
turbulence la justifie dans la journée, la sédimentation pourrait induire d’importantes variations de la
distribution de taille avec I’altitude.
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lll. Techniques d’analyse des particules in-
situ

Il est aujourd’hui bien établi que des réactions chimiques d’espéces réservoirs de radicaux CI°®
comme CIONO; ou HCI, catalysées par les nuages stratosphériques polaires (ou PSC, pour Polar
Stratospheric  Cloud), contribuent significativement a la destruction saisonniere de
I’0zone (Solomon, 1990, Solomon et al., 1986). Dans la troposphere, le collage des hydrocarbures
sur les aérosols produits par les moteurs Diesel conditionne leur nocivité, tandis que I’on cherche a
¢valuer Defficacité du lessivage des hydrocarbures aromatiques par les pluies et les brouillards. Par
ailleurs, I’interaction des oxydes d’azote avec les aérosols marins pourrait €tre une source importante
de chlore dans les milieux cotiers urbains (Behnke ef al., 1992, Finlayson-Pitts, 1983, Finlayson-Pitts
et al., 1989, Vogt et Finlayson-Pitts, 1994). Enfin, la compréhension du comportement des
composés soufrés et azotés est essentielle en relation avec la formation de pluies et de brouillards
acides.

Toutes ces problématiques nécessitent de connaitre les propriétés physico-chimiques des
aérosols atmosphériques. Mais ces propriétés restent peu connues, faute de pouvoir effectuer des
¢tudes directes. En particulier, les coefficients de collage de diverses especes a leur interface, bien
que cruciaux pour connaitre leur efficacité comme catalyseurs, ne sont évalués que sur des surfaces
planes macroscopiques (Dominé et al., 1995, Dominé et al., 1994, Opplinger et al., 1995, Tabor et
al., 1994) ; or il semble que la géométrie et 1’état de surface aient une grande influence sur ces
valeurs. Les mod¢élistes, en particulier, ont besoin de données fiables a ce sujet.

Par ailleurs, la connaissance des propriétés optiques des aérosols est en elle-méme utile dans de
nombreux domaines. Nous avons déja mentionné le lidar au cours du chapitre précédant : I’inversion
des signaux obtenus nécessite de connaitre les coefficients de rétrodiffusion et d’extinction. Les
acrosols atmosphériques participent aussi pour une part significative au bilan radiatif de Ia
terre (Triplet et Roche, 1986). Méme dans une atmosphere sans nuage, on estime que 1’atténuation
due a la diffusion par les aérosols peut varier entre 5 % et 60 % selon la concentration d’aérosols et
la hauteur du soleil.

Dans le cas d’une atmosphére nuageuse, I’influence des aérosols sur le bilan radiatif est encore
plus nette. D’une part, leur albédo varie entre 40 % pour un stratus de 100 m d’épaisseur et 80 %
pour un cumulus. Ces valeurs sont a comparer avec des ordres de grandeur de 5 % a 25 % pour un
sol sec, jusqu’a 40 % pour la mer et 50 a2 90 % pour la neige. Inversement, une couche nuageuse
renvoie a la terre 80 % de son rayonnement thermique. Enfin, les nuages absorbent jusqu’a 8 % du
rayonnement solaire incident.

Enfin, les caractéristiques de la diffusion par les aérosols atmosphériques sont aussi
indispensables pour interpréter les mesures par satellite de concentrations d’aérosols a partir de leur
rétrodiffusion de la lumiere solaire. Tous ces phénomenes optiques sont habituellement traités
empiriquement. Des données précises sur les propriétés optiques des aérosols sont donc du plus
grand intéreét.

Ce chapitre présente les premieres expériences effectuées au laboratoire en
vue de réaliser des simulations du comportement des aérosols atmosphériques. La
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stratégie adoptée consiste a étudier une seule particule, isolée, par exemple dans un picge
électrodynamique. Ceci permet de s’affranchir des phénomeénes collectifs ainsi que des difficultés
d’interprétation des résultats pouvant résulter de 1’interaction ou de la dispersion des propriétés telles
que la taille ou la composition entre les particules d’un méme nuage (Akimoto et al., 1987, Bunz et
Dlugi, 1991, Hoffmann et al., 1992). Cette technique, déja classique dans le domaine de la
microphysique fondamentale (Acker et al., 1989, Ashkin, 1970, Cheung et al., 1997, Hill et al.,
1993, Leach et al., 1990, Leach et al., 1993, Lefevre-Seguin ef al., , Popp et al., 1995, Qian et al.,
1985, Snow et al., 1985, Swindal et al., 1996, Thurn et Kiefer, 1985, Tzeng et al., 1985, Tzeng et
al., 1984, Wirth et al., 1992), commence a étre appliquée avec succes au domaine de la physique de
I’environnement (Anders et al., 1996, Imre et Xu, 1996, Kramer et al., 1997, Lamb et al., 1995).

Pour ces ¢tudes, le piege sera placé dans une enceinte de réaction permettant de contrdler la
composition et les parametres physiques de 1’atmosphere autour de la particule étudiée. Une
difficulté essentielle dans cette stratégie est le suivi de I’expérience a distance et sans perturber son
déroulement. Les expériences présentées ici concernent la mise au point de méthodes non
destructives de caractérisation des particules. Il s’agira en effet de pouvoir suivre les parametres
physico-chimiques de la particule tout au long des simulations, sans les perturber. Apres la
description du piege, nous décrirons les mesures de taille grace a la diffusion de Mie, ainsi que les
mesures de composition grace a la spectroscopie Raman.

1.L E PIEGE QUADRUPOLAIRE

Les premicres tentatives visant a confiner des aérosols remonte a I’expérience historique de
Millikan (Millikan, 1909, Millikan, 1911) en 1908. Afin de démontrer la quantification de la charge,
il avait en effet étudi¢ le mouvement de gouttelettes d’huile placées entre les armatures d’un
condensateur plan. Ces travaux lui ont valu le prix Nobel en 1923. Le piege quadrupolaire ou picge
de Paul, quant a lui, fait partie des travaux qui ont valu le Prix Nobel de physique en 1990 a
Wolfgang Paul. Introduit a I’origine pour confiner des ions ou des particules élémentaires dans deux
puis trois dimensions (Berkling, 1956, Fischer, 1959, Paul, 1990, Paul et al., 1955), il a par la suite
¢té adapté sous diverses variantes (Blau Jr et al., 1970, Davis et Ray, 1980, Hartung et Avedisian,
1992, Phillip et al., 1983, Wuerker et al., 1959) pour piéger des particules microscopiques ionisées.
A T’heure actuelle, il est en particulier. utilisé pour produire des atomes ultrafroids. Aprés avoir
décrit son principe, nous présenterons les différentes variantes réalisées et utilisées successivement
pour nos expériences.

a.Principe du piége quadrupolaire
Il s’agit d’un piege quadrupolaire a trois dimensions. Comme le montre la figure I11.1 , il a une
symétrie cylindrique selon un axe z, et il se compose d’une part de deux électrodes en forme
d’hyperboloides de révolution, et d’autre part, d’un anneau de section hyperbolique. Une tension
u(r) =U + V [&os(w [4) est appliquée entre 1’anneau et les deux autres électrodes.
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U+Vcos wt

—(C)—

Particule piégée

Figure Ill.1. Principe du piége quadrupolaire

Compte tenu de cette géométrie, I’expression du potentiel électrique dans le piege est
quadrupolaire, comme le montre la figure II1.2, et s’€crit sous la forme :

2, 2 2
= Xty 20
CD(;) (CDO+CD] COS((’O B)}x()z +y02 +2E'02

(IIL1)

Figure 111.2. Equipotentielles dans le piége de Paul.

En notant m,, la masse de la particule a pi€ger et g, sa charge, on introduit les grandeurs
adimensionnées :
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> (111.2)

ou r¢g? = x¢? + yp?. Le mouvement de la particule chargée placée dans le piége est alors régi
par les équations de Matthieu :

E%+(a+2ﬂ1ﬂ:os(2ﬁ))5c=0
02
% +(a+2 os(2@))3 =0 (111.3)

2
%—2 Mo +24 Ros(2@))2 =0

La résolution de ces équations conduit a tracer un diagramme de stabilité dans le plan (a,g), tel
que celui présenté sur la figure I11.3. Une fois fixés les paramétres géométrique ry et €lectriques U,
V, et w, on voit que seules les particules dont le rapport g,/ m, est dans les zones de stabilite
horizontale et verticale hachurées sur le diagramme pourront étre piégées. Le piege agit donc comme
un filtre de masse. La sélectivit¢é augmente avec a, c’est-a-dire avec la composante continue du
champ appliqué dans le piege. Remarquons que c’est précisément pour cette action de filtre de masse
que les quadrupdles ont ét¢ initialement développés.

Remarquons que le diagramme de stabilité garde son allure tant que le mouvement de la
particule est régi par les équations de Matthieu (I11.3). Si I’on suppose que la particule est piégée et
donc qu’elle reste au centre du piege, il suffit que le potentiel au centre du piége puisse Etre
approché par 1’équation (III.1). Or, pour tout dispositif a trois ¢électrodes admettant simultanément
une symétrie de révolution autour d’un axe vertical et un plan de symétrie horizontal, le
développement limité a 1’ordre 3 du potentiel au voisinage du centre du picge a justement la forme
de I’équation (III.1). La géométrie du piege de Paul admet donc de multiples variantes, dont de tres
nombreuses ont été recensées par Hartung (Hartung et Avedisian, 1992) dans la littérature. En fait,
le plan de symétrie horizontal n’est pas nécessaire. Cette propriété est utilisée dans le premier picge
réalisé au laboratoire, qui sera présenté au paragraphe b. Par ailleurs, il est aussi possible de ménager
dans les ¢lectrodes des ouvertures de petites dimensions sans que le champ électrique ne soit
significativement perturbé.
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Figure 111.3. Diagramme de stabilité des particules dans le

piege de Paul. Les zones hachurées vers le bas sont stables

en x et eny, celles hachurées vers le haut sont stables en

z. Les zones de stabilité pour une particule dans le piege

sont celles qui présentent ces deux stabilités. En pratique

seule la premiére zone de stabilité (repérée par la fleche)
présente un intérét (Fischer, 1959)

Le développement précédant supposait que le poids de la particule était négligeable. Cette
hypothese, systématiquement vérifiée dans le cas des particules élémentaires, doit étre prise avec
précaution lorsque la particule grossit. En effet, le rapport g, / m, d’une particule macroscopique,
méme fortement chargée, est trés inférieur a celui d’un proton. Par exemple, pour une goutte liquide,
il est limité par la limite de charge de Rayleigh (Davis et Bridges, 1994, Lord Rayleigh, 1882). En
effet la goutte de rayon r, de densité p, et de tension superficielle 0 (7,2:10-2 kg's! pour 1’eau)
explose si sa charge g, dépasse la valeur :

G, =64 0T [ [E (6 (11L.4)

€ ¢étant la permitivité du milieu environnant. Si le puits de potentiel créé par le piege n’est pas
suffisamment profond pour compenser le poids, il sera nécessaire d’ajouter a la configuration
¢lectrique du quadrupdle un champ €¢lectrique vertical continu, de norme E = my g / qp.

Parallelement au traitement mathématique, il est possible d’avoir une compréhension plus
intuitive du fonctionnement du pieége. L’équation (III.1) traduit le fait qu’a chaque instant, la
particule est sur un point selle (ou point col) de la surface a trois dimensions représentant le
potentiel. La figure I11.4 représente la coupe de cette surface dans un plan de symétrie vertical du
piege a aiguilles construit au laboratoire (voir la figure I11.6 dans le paragraphe suivant).
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Figure I11.4. Surface de potentiel sur un plan de symétrie du
pieége a aiguilles (voir figure 11.6)

Simplifions le probléme en nous ramenant a une surface a deux dimensions. Si on considere
une analogie mécanique, notre particule au centre du piege est représentée par une balle placée au
col d’une chaine de montagnes, représentée sur la figure II1.5. Elle est donc a chaque instant en
équilibre stable selon la direction de la ligne de créte, mais en équilibre instable selon ’axe de la
vallée.

>

(XK q‘,btb»‘ R
BB
R

A

s

0t
[P

Figure I1.5. Analogie mécanique du fonctionnement du piege :
une balle posée sur un col

Mais le champ appliqué au centre du piege possede une composante alternative, ce qui se
traduit dans notre analogie par... la rotation de la montagne ! Si cette rotation est suffisamment
rapide, la balle qui commencera a tomber dans la vallée sera “rattrapée” par I’arrivée de la ligne de
créte, et ramenée vers le centre. De la sorte, dans chaque direction, la balle voit “suffisamment
souvent” une ligne de créte. La chute n’est donc possible nulle part. Elle est donc piégée au col, qui
est centre de symétrie. Le cas ou le poids de la particule chargée ne peut étre considéré comme
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négligeable peut aussi €tre mis en évidence dans 1’analogie : il suffit d’imaginer que 1’axe vertical de
symétrie du col n’est pas exactement vertical. Tans que I’inclinaison n’est pas trop importante, le
point d’équilibre de la balle est légerement déplacé, mais le systéme reste stable. Si par contre
I’inclinaison devient trop importante, la balle devient instable et tombe.

L’analogie mécanique ne permet par contre pas de mettre en évidence la sélectivité en masse,
car la masse de la balle, joue le role de la charge électrique de la particule, conditionnant les forces
de rappel dans le piege, en méme temps qu’elle conditionne son inertie. L’équivalent du rapport
qp / my est donc le méme pour toutes les masses dans un champ de pesanteur donné.

b.Les piéges réalisés au laboratoire

Dans le choix de la géométrie du piege ¢€lectrodynamique a utiliser pour une expérience
donnée, nous devons concilier deux contraintes. D une part, nous souhaitons un signal stable sur de
longues périodes, ce qui nécessite un tres bon confinement des particules. Il est donc souhaitable de
se rapprocher autant que possible de la géométrie quadrupolaire, pour maximiser la taille de la zone
de stabilité autour du centre du picge. Mais d’autre part, les expériences nécessitent un bon acces
optique a la particule piégée pour effectuer les mesures. La géométrie idéale ne permet guere un tel
acces. Les compromis successifs choisis pour diverses mesures expliquent dans une large mesure la
diversité des géométries de pieges que nous avons réalisé€s, présentée sur la figure I11.6.

Tous ces pieges s’obtiennent a partir du piege quadrupolaire idéal en déformant les électrodes
de maniére continue, et éventuellement en leur ajoutant des trous de petites dimensions. L’espace
entre les ¢lectrodes est pour toutes les géométries de I’ordre du centimétre. Pour piéger des
particules de tailles de 1’ordre de quelques microns a quelques dizaines de microns, les tensions
alternatives appliquées varient entre 0,8 et 1,2 kV, avec une fréquence comprise entre 40 et 60 Hz.
Pour faciliter le piégeage des particules, nous avons toujours pris une composante continue U nulle,
c’est-a-dire que 1’on se place sur I’axe a = 0 du diagramme de stabilité de la figure I111.3. On ¢largit
ainsi la plage de stabilit¢ du filtre de masse, ainsi que la profondeur du puits de potentiel, et par
conséquent la stabilité des particules piégées.

D’autre part, pour prendre en compte le poids des particules a piéger, il est souvent nécessaire
d’introduire une composante continue de 50 a 200 V entre les ¢lectrodes supérieure et inférieure. De
la sorte, on réintroduit une forme de selectivit€ en g, / my, de manicre similaire a la situation du
condensateur plan de 1’expérience historique de Millikan (Alonso et Finn, , Millikan, 1909, Millikan,
1911).

S’ils ont de nombreux points communs, les trois pieges utilisés ont chacun leurs atouts et leurs
inconvénients. La premiere géométrie fait appel exclusivement a des électrodes planes. L’¢lectrode
supérieure se trouve réduite a une pastille centrale qu’entoure 1’¢lectrode annulaire. Ce piege nous a
¢t¢ fourni par Valérie Lefevre-Seguin (Lefévre-Seguin, 1994) qui 1’a développé au laboratoire
Kassler-Brossel de I’Ecole Normale Supérieure a Paris. Sa configuration donne une bonne vue dans
le plan horizontal sur la particule piégée, permettant en particulier I’enregistrement de la diffusion
dans le plan horizontal. Mais les angles d’observation restent limités, a cause des pieds nécessaires
pour tenir I’électrode supérieure.
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Zone de stabilité

Zone de stabilité

Zone de stabilité

Figure 111.6. Les variantes de pieges quadrupolaires
construits au laboratoire, et les champs électriques calculés
entre leurs électrodes. En haut : piege plan ; milieu : piege

guadrupolaire ouvert au milieu ; bas : piege a aiguilles

La seconde géométrie est la plus proche du quadrupdle, ce qui se traduit par un meilleur
confinement des particules. Elle s’en distingue par I’ajout d’'une fente dans le plan de symétrie de
I’¢lectrode annulaire, et le remplacement de 1’¢lectrode supérieure par une grille. La fente permet
I’observation dans le plan horizontal, méme si ’ouverture de 3 mm ne permet pas ’analyse dans de
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bonnes conditions. La grille quant a elle permet I’introduction aisée des particules a étudier ainsi que
le passage d’un faisceau d’analyse sous microscope. Nous I’avons utilisé en particulier pour les
¢tudes de spectroscopie Raman.

La troisiéme configuration, enfin, offre une vue trés dégagée sur la particule piégée. Il est ainsi
possible de mener simultanément plusieurs mesures optiques. De plus, 1’angle solide intercepté par
les ¢€lectrodes est faible (de I’ordre de 0,69 sr), ce qui autorise I’inclusion du piege dans une sphere
intégratrice pour mesurer la lumiere totale diffusée par la particule placée au centre. Du point de vue
du confinement, ’effet de pointe li¢ aux aiguilles améliore nettement la stabilité¢ des aérosols piégés.
De ce fait, ce piege est le seul a avoir un puits de potentiel suffisamment profond pour rendre inutile
le recours a un champ ¢lectrique vertical destiné a compenser le poids. On peut par conséquent
I’incliner pour faciliter son intégration dans une expérience préexistante. Précisons que ce picge a été
développé en collaboration avec un groupe d’¢leves de 1e¢re S du Lycée la Martiniere-Duchere,
encadrés par M.-T. Benoit dans le cadre des Olympiades de la Physique, et que ce travail leur a valu
le premier prix national (Van Aggelen et al., 1996).

\

Les pieges étant destinés a étre utilisés a 1’air libre, les particules sont soumises aux
mouvements de I’air ambiant. Evaluons cette influence sur une particule de rayon » =10 um au
centre du piege (Van Aggelen et al., 1996). La force aérodynamique F; correspondante est :

F :é @ po° (I1.5)

ou P est la masse volumique de 1’air, soit 1,3 kg'm-3. En estimant la vitesse v de ’air a 1 m.s-1,

le Cy 20,5, on estime la force F,; 2 10-10 N. Cet ordre de grandeur est comparable a celui des forces

électriques au centre du piége, compte tenu d’un champ électrique de 1’ordre de 1 000 V-m-! et

d’une charge estimée a 10%-e pour des gouttes de 10 um de rayon. La perturbation est en effet trés

nette dans les expériences. Il est donc nécessaire de protéger le piege par un systeme d’écrans. Par

ailleurs, quelle que soit la protection, on observe toujours un mouvement résiduel de la particule

autour du centre du piege. Ce mouvement a la fréquence du champ électrique appliqué entre les

électrodes. Il est dii au fait que la position d’équilibre n’est stable qu’en moyenne temporelle, mais
pas instantanément, comme nous 1’avons vu au paragraphe précédant.
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2.MESURE DE LATAILLEETDEL ' INDICE PAR LA DIFFUSIONDE ME

La mesure des propriétés physico-chimiques des aérosols, telles que leurs coefficients de
collage, leur réactivité¢ chimique, ou leurs coefficients d’extinction ou de rétrodiffusion, nécessite de
connaitre leur taille avec une bonne précision. En effet, la masse ou la surface des particules
intervient dans toutes les mesures que nous pourrons effectuer en laboratoire.

Par ailleurs, la mesure de taille est relativement facile a effectuer. De plus, on peut vérifier le
résultat en mesurant la vitesse d’évaporation de gouttes liquides, processus dont on connait par
ailleurs la loi d’évolution. Elle est idéale pour mettre au point et valider le dispositif expérimental
avant son utilisation dans des mesures plus complexes.

La mesure de taille repose sur la reconnaissance de la figure de diffusion de Mie de la particule.
Nous avons choisi de nous intéresser a la diffusion aux petits angles, jusqu’a 20° environ, car comme
le montre la figure 1.1, le signal y est le plus intense.

a.Dispositif expérimental
Le principe de la mesure est présenté sur la figure I1I1.8. La particule a mesurer est introduite
dans le piege et éclairée par un laser Hélium-Néon de puissance 10 mW et de longueur d’onde
632,8 nm. La lumiere diffusée permet d’observer a 1’oeil nu (Figure III.7) le mouvement de la
particule dans le piege pour ajuster I’alignement du dispositif et la tension appliquée sur les
¢lectrodes. Elle est par ailleurs collectée sur un miroir puis enregistrée sur une barrette de CCD dont
le signal vidéo est visualisé€ sur un oscilloscope et imprimé sur une table tragante.

Figure 111.7. Vue d'une particule dans le piege a
aiguilles (Van Aggelen et al.,1996)

Les trois pieges présentés au paragraphe 1 ont été testés au moyen de mesures de taille
d’aérosols. Cependant, toute la mise au point a été faite avec le piege plan, et les résultats présentés
concernent cet appareil.
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Source d'aérosols

Miroir

Particule piégée

Laser He-Ne

_—
pisge / %

Barette de CCD

Figure 111.8. Schéma de principe du dispositif expérimental
pour la mesure de la taille des gouttes

Pour la source d’aérosols, nous avons choisi un générateur piézo-€lectrique, bien contrdlable et
trés reproductible. Son principe est schématisé sur la figure I11.9. Le liquide a vaporiser est amené
dans un capillaire entouré d’un tube en céramique pi€zo-€lectrique. La compression périodique de ce
tube ¢éjecte une goutte a chaque période. L’intensité et la durée de I’'impulsion envoyée sur la
céramique déterminent la taille de la goutte produite. Un dispositif de chauffage permet de vaporiser

des liquides trop visqueux a température ambiante.

= T

“t:x_] Arrivée du liquide
::—':?i-— Alimentation électrique
EE [

- Isolant silicone
Capillaire en verre
Carter en acier

W Matériau d'isolation

——==_Tube piézo-électrique

—— Thermocouple
Résistance chauffante

Figure 111.9. Générateur piézo-électrique
d’aérosols (Microdrop, 1994)
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Les mesures d’évaporation ont été effectuées sur des gouttes d’eau distillée. Pour permettre de
tester le comportement a long terme du piege, nous avons ajouté a certaines de 1’éthyléne-glycol,
dans une proportion de 5 a 25 % : cet ajout permet de ralentir 1I’évaporation d’un facteur 50 a 100.

La barrette de CCD (Thomson TH 7803A(Z)) comporte 1728 pixels de largeur 10 um, sur une
surface sensible de 23 mm, soit un pas de 13 um. La fréquence de lecture est de quelques
dizaines de Hz, ce qui permet d’améliorer le signal en le moyennant sur plusieurs traces avant de
I’enregistrer, sans pour autant perdre trop en résolution temporelle. Selon la position relative du
détecteur et du miroir, nous pouvons enregistrer la figure de diffusion sur un intervalle d’angles large
de 5 a 10° de largeur, entre les valeurs extrémes de 5 et 20°.

b.Résultats

La figure III.10 présente la dépendance angulaire de I'intensité¢ diffusée par des gouttes de
solution d’éthylene-glycol a 5 % dans I’eau. Comme nous I’avons vu au chapitre 1., la figure de
diffusion est caractéristique de la taille de la goutte. Par conséquent, I’ajustement d’un spectre
calcul¢ a la distribution angulaire mesurée nous permet d’estimer cette taille. Pour illustrer ce point,
le calcul théorique de la diffusion par une goutte de 15,5 um de rayon est superposé a la mesure : la
concordance des maxima permet d’affirmer que la taille de la goutte de la figure III1.10 est bien
15,5 um. Les détails de la méthode de détermination de la taille des gouttes seront précisés dans le
paragraphe c. Nous en donnons cependant les résultats avec les spectres pour faciliter la lecture.

Mesure

//\ Ajustement
2 /\
3 /
e
\
£

: : : : : : |
5 6 7 8 9 10 11 12

Angle (°)

Figure 111.10. Figure de diffusion de Mie expérimentale et
théorique par une goutte de rayon 15,5 pm illuminée sous une
longueur d’'onde incidente de 632,8 nm.

La déformation des spectres de diffusion en fonction de la taille peut étre utilisée pour mettre
en évidence 1’évaporation des gouttes. La figure II1.11 présente 1’évolution au cours du temps de la
figure de diffusion d’une méme goutte d’eau additionnée d’éthyléne-glycol. On voit clairement
I’interfrange augmenter, ce qui traduit 1’évaporation de la particule.
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Figure 111.11. Evolution temporelle du spectre angulaire de
diffusion d’'une méme goutte d’eau additionnée de 5 %

d’éthylene-glycol.

c.Discussion

La méthode de détermination de la taille des gouttes suppose que celles-ci sont sphériques et
homogenes, d’indice de réfraction connu (1,33 pour ’eau pure, 1,34 pour 1’eau additionnée de 5 %
d’éthylene-glycol) (Lide, 1992-1993). On peut alors calculer la figure de diffusion de sphéres de
méme composition pour diverses tailles, afin d’ajuster la figure de diffusion a la courbe observée.

Le choix du critére de ressemblance entre les courbes théorique et mesurée est trés délicat. 11
s’agit de choisir quelle va étre la quantité a minimiser au cours de 1’ajustement. En particulier, et
contrairement a ce que 1’on pourrait attendre, prendre en compte la forme de la courbe ne permet
pas d’obtenir de bons résultats, a moins de disposer au préalable d’un trés bon encadrement du
résultat attendu. En effet, dés que le parametre de taille de la particule dépasse la valeur de quelques
dizaines, le spectre aux petits angles est une succession de pics de hauteurs comparables et
d’écartements relativement réguliers, comme le prévoit Fraunhofer. Sans encadrement du résultat, et
dans la mesure ou I’on ne dispose pas de la totalité du spectre, le risque est important de mettre en
correspondance des pics d’ordre différents, et ainsi de fausser le résultat de maniere importante.
Enfin, la mesure des valeurs extrémes de ’intervalle d’angle regu sur le détecteur est délicate ; sa
précision n’est au mieux que de ’ordre du degré pour le dispositif utilisé. Elle introduit donc une
grande incertitude dans la mesure, et ce d’autant qu’une légere variation de la taille se traduit
approximativement par un décalage en bloc de la figure de diffusion mesurée. La
forme de la courbe ne peut donc étre utilisée comme critére qu’avec précaution et
pour un ajustement fin.
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Le critére retenu tient compte de ces propriétés de nos enregistrements et du fait que toutes les
gouttes a mesurer ont un parametre de taille grand devant 1. Méme lorsque I’on n’est pas vraiment
dans la limite de Fraunhofer, I’intervalle moyen entre les pics est donc pratiquement une fonction
décroissante de la taille, comme I’illustre la figure I11.12 . De plus, une erreur dans la détermination
des angles mesurés ne l’affecte que faiblement. L’intervalle moyen admet néanmoins quelques
minima locaux qui imposent d’étre prudent lors de son utilisation. En particulier, la précision de
I’ajustement est limitée par la largeur des minima locaux, soit environ 0,2 um. De nombreuses
vérifications a partir de solutions connues dans divers domaines de tailles ont montré qu’il n’y a pas
d’autre source d’instabilité dans le calcul. La précision de 0,2 um est effectivement atteinte en
pratique. Elle représente entre 5 et moins de 1% selon la taille de la goutte. La qualité de
I’ajustement est aussi attestée par le bon accord des calculs avec les mesures de la figure I11.10.

20 1
18 91 Mie
16 4 ! Fraunhofer
14 7
12 1
= 10 A
(]
3 8 7
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2 6 7
©
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0 } } } t ]
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Figure 111.12. Intervalle angulaire moyen entre les pics de
diffusion dans l'intervalle de O a 45° pour des particules
sphériques d'indice 1,34 sous une longueur d'onde 632,8 nm.
La courbe en pointillés correspond au résultat de la limite

de Fraunhofer

En réalité, ’algorithme utilis€¢ est un peu plus complexe. Il prend en compte le fait qu’un
battement peut exister dans la figure de diffusion, comme nous I’avons vu au paragraphe 1.5.a. La
figure I11.13 illustre une telle situation. Ce battement dii a la sommation des modes de nombre n
proches laisse un intervalle inhabituellement large entre deux pics consécutifs. Inversement, le bruit
peut dédoubler artificiellement ’intervalle entre deux pics expérimentaux, donnant naissance a un
intervalle anormalement étroit. De tels intervalles “exceptionnels” ne sont pas pris en compte dans le
calcul de I’intervalle moyen entre pics sur lequel est basée la détermination de la taille des gouttes.
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Figure 111.13. Fonction de phase entre 60 et 90° pour la
diffusion d’une bille de silice ( n; = 1,486) de rayon
9,58 um, illuminée par un laser non polarisé de longueur
d’onde 632,8 nm. Le battement (fleche) modifie I'intervalle
entre les pics

Si 'on applique D’algorithme décrit ci-dessus aux séries d’enregistrements telles que celle
présentée sur la figure III.11, on obtient des courbes d’évolution de la taille des particules en
¢vaporation, comme celles présentées sur les figures I11.14 et III.15. Les vitesses d’évaporation
mesurées sont trés diverses, elles s’échelonnent de 2:10-15 kg's-1, soit 12 couches moléculaires par
seconde pour une goutte de solution d’éthyléne-glycol, a 5 % dans I’eau, de 10 um de diametre, a
5-10-12 kg-s-! (soit 1000 couches par seconde) pour une goutte d’eau pure de 35 um.
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Figure 111.14. Comparaison de I'évaporation mesurée et
calculée d'une goutte de méme composition que pour la
figure  11.11
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Figure 111.15. Courbes d’'évaporation mesurée et calculée pour
une goutte d’eau distillée.

De telles courbes montrent un trés bon accord avec les calculs de la vitesse d’évaporation
basés sur la théorie isotherme de 1’évaporation controlée par la diffusion (Davis et Ray, 1980). Celle-
ci découle de 1’équation de Maxwell pour le flux de masse J :

1 dm r D
gt Do L6
CAMm@  dt P rm ’ ) (1LL.6)

ou my est la masse de la goutte qui s’évapore, Py sa densite, C, et C les concentrations
massiques de vapeur respectivement a la surface de la goutte et a I’infini. D représente la diffusivité
de la vapeur qui s’évapore dans le gaz environnant, donnée pour la vapeur d’eau dans ’air par la
formule empirique (Pruppacher et Klett, 1978) :

1,94
T
D=2,1100" [E—B Gli (111.7)
or,0 P
avec Tp=273,15 K et Pg=1013,25 hPa si D est exprimé en m2-s-1.

Pour sa part, si I’on note pg,s la pression de vapeur saturante dans les conditions de
I’expérience, et M la masse molaire de 1’espece en cours d’évaporation, I’hypothese selon laquelle
I’évaporation est controlée par la diffusion fixe la valeur de C;- :

c =P (I1L8)
R[T
L’équation différentielle (I11.6) s’inteégre en :
P(O=r,0)-st-1) (11L.9)
20D
avec s==—1c -c,) (I11.10)

P,
L’expression (I1.9) exprime le fait que [D’évaporation d’une goutte d’aérosol est
essentiellement un phénomene de surface. Son ajustement sur les données expérimentales concernant
I’évaporation des gouttes piégées permet de déterminer le coefficient S, et par conséquent la
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pression partielle en eau (ou en éthyléne-glycol) au voisinage de la goutte. Les figures I11.14 et II1.15
illustrent cet ajustement. Examinons leurs résultats.

L’évaporation des gouttes d’eau distillée nous donne une valeur de S de 23,7 um2-s-l. La
température dans les conditions de I’expérience étant de 20°C, nous obtenons une pression partielle
en eau “a 'infini” de 66 Pa, a comparer avec une pression de vapeur saturante de 2 340 Pa a 20°C.
L’humidité relative est donc de 97 %, ce qui est compatible avec 1’indication d’un hygrometre dont
la plage de mesure est limitée a 90 %, et qui était saturé lors des mesures. Pour des gouttes de
solution d’éthyléne glycol, les valeurs obtenues s’échelonnent entre 0,05 et 1 cm?-s!, les variations
¢tant dues au mauvais contrdle de la température autour du piege.

Les vitesses d’évaporation obtenues nous permettent aussi de vérifier que I’apport d’énergie da
au laser Hélium-Néon est négligeable. En effet, la puissance absorbée par la goutte de rayon » dans le
faisceau laser de rayon 7,5 €5t :

o= (=€) Pt = P mdﬁ (IIL11)

2
laser

si 1’on note K le coefficient d’absorption de la goutte, supposé faible. A cette puissance
correspond un échauffement, dont la vitesse est indépendante de la taille de la particule des lors que
son rayon est plus petit que celui du laser incident :

T _
r 3K P (I11.12)
@t 20nip, [T, 7

ou C, est la chaleur massique de la goutte et p, sa masse volumique. Dans nos conditions
expérimentales, Pjgser = 10 mW, 74500 >0,5mm, et pour des gouttes d’eau d’indice
n;=133+10%i(Born et Wolf, 1985), on peut estimer K a 10-3 cm-l. Dans ces conditions,
I’échauffement est au plus de 4,6:10-4 K-s-1, soit 1,5 K-h-l. Comparons cet échauffement au
refroidissement que produit le mouvement résiduel de I’air autour de la particule. Si nous estimons sa
vitesse 4 v=0,1 m's-, et si nous supposons que I’air est en contact thermique avec la particule sur
une épaisseur 7 = 1 um seulement, I’échauffement A7 de 1’air sera en régime permanent :

laser

3
AT = B‘;Dr ;Dfaser — (I1.13)
patr air

laser

Pour I'air, p=123kgm3 et Cp=29 Jkg'l'K-1, il suffit donc que l’air s’échauffe de
AT =3-10-5 K au voisinage de la goutte pour évacuer la puissance déposée dans la goutte par le
laser. Cette puissance est donc sans influence sur nos mesures. De plus, dans le cas de mesures a
long terme ou la température devra étre contrdlée, ’air sera un bon vecteur pour la régulation de la
température.

On peut aussi évaluer I’influence de la puissance P,pg apportée par le laser a la particule en
estimant la vitesse d’évaporation qu’elle induirait :

dm P P kM
e (I11.14)

dt Dlaser Lv Lv |]laserz

Avec L, =2256 kl'’kg-l, on obtient une vitesse d’évaporation induite de 4-10-16 kg-s-1, soit
quatre ordres de grandeur de moins que les vitesses mesurées effectivement. On vérifie de nouveau
qu’il est 1égitime de négliger dans ces conditions I’apport d’énergie du laser sur la

particule.
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Une autre source ¢ventuelle de perturbation des résultats est la charge portée par la particule.
Mais il a ét¢ montré (Bohren et Hunt, 1977) que la présence d’une densit¢ de charge a la surface
d’une sphere n’influence pas significativement sa figure de diffusion. Nous pouvons donc avoir
confiance dans nos déterminations des taille des gouttes.

Par ailleurs, on sait que la charge est responsable de I’explosion de la goutte lorsque la densité
surfacique de charge est trop grande : c’est la limite de charge de Rayleigh (Davis et Bridges, 1994),
que nous avons ¢évoquée au paragraphe 1. Pour une goutte d’eau de rayon 10 pum,
Iexpression (I11.4) donne gRrayieigh = 4-10%-¢, et 4-107-¢ pour un rayon de 45 pm, e étant la charge
¢lémentaire. Or, la tension continue pour compenser le poids des gouttes est de I’ordre de quelques
dizaines de Volts, ce qui conduit a estimer la charge des gouttes entre 3-10%e pour un rayon de
10 pum, et 10%-e pour un rayon de 45 um. Nous sommes donc nettement en dessous de la limite de
charge de Rayleigh, ce que nous laissait prévoir I’absence de discontinuité caractéristique des
explosions dans les courbes d’évaporation. Une autre manicre de constater la faiblesse de la charge
est de calculer sa densité surfacique a la surface de la goutte. Celle-ci est remarquablement constante
sur toute la gamme de taille étudiée. Si I’on considere que la charge est répartie sur la surface de la
goutte, elle correspond a I’ionisation d’une molécule sur 25 000 a 40 000 dans la monocouche de
surface. Si ’on néglige les transferts de charge par frottements sur 1’air, ceci indique que les
molécules de surface chargées s’évaporent a la méme vitesse que leurs voisines qui ne le sont pas.

Les mesures d’évaporation et les estimations précédantes montrent donc que dans nos
conditions expérimentales, la charge ne semble pas perturber les vitesses d’évaporation mesurées, qui
paraissent valides. Méme si cette non-interférence doit €tre vérifiée pour chaque expérience, ce
résultat permet d’étre optimiste sur la possibilité d’étendre a des aérosols naturels les résultats acquis
sur des gouttes pié¢gées.

3.S PECTROSCOPIERAMAN SUR DES PARTICULES PIEGEES

Le suivi de réactions chimiques ou d’adsorption d’espéces sur des particules d’aérosols
nécessite de déterminer leur composition au fur et a mesure du processus. Comme il 1’a déja été dit,
les mesures doivent €tre non destructives pour permettre au phénomene ¢étudi€¢ de continuer a se
dérouler. Ces contraintes conduisent a adopter une technique de spectroscopie optique.

Parmi les techniques disponibles, nous nous sommes plus particulierement intéressés a la
spectroscopie Raman. En effet, elle possede une grande sensibilité a la surface du milieu étudié, ce
qui est favorable a 1’étude de processus d’adsorption. Par ailleurs, les microgouttelettes formant des
microcavités, elles augmentent la stimulation, et par conséquent I’intensité de leur signal Raman.
C’est ainsi que la diffusion Raman stimulée est désormais observée de manicre routiniére dans des
jets de particules (Snow et al, 1985, Thurn et Kiefer, 1985). Par ailleurs, une variation de
température modifie la largeur des raies Raman et les décale légerement dans les liquides. On peut
donc envisager de déterminer ainsi la température des particules piégées, difficilement accessible par
une mesure directe (Vehring et Schweiger, 1992).

a.Eléments théoriques

L’effet Raman (Boyd, 1992) a été prévu théoriquement par Smekal (Smekal, 1923) et observé
pour la premiere fois presque simultanément en 1928 par Raman et Krischnan dans les liquides et les
gaz (Raman et Krishnan, 1928) et par Landsberg et Mandelstam dans les solides (Landsberg et
Mandelstam, 1928). Lorsqu’un échantillon est illuminé par un faisceau lumineux intense, la lumicre
diffusée contient en général des fréquences différentes de celle de la source d’excitation. Ces
composantes sont appelées Stokes ou anti-Stokes selon qu’elles sont décalées vers les fréquences
plus faibles ou plus hautes par rapport a la lumiére incidente. Le processus correspondant est
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schématis¢ sur la figure I11.16. Le processus de la diffusion Raman-Stokes consiste dans 1’absorption
d’un photon correspondant a la transition de 1’état fondamental 1 vers un niveau virtuel, puis a
I’émission d’un photon correspondant a la transition du niveau virtuel vers un niveau excité 2. La
diffusion Raman-anti-Stokes consiste en la transition d’un niveau excité 2 vers 1’état fondamental 1
via un niveau virtuel associé a un niveau 3. Comme a 1’équilibre thermique la population du niveau 2
est plus faible que celle du niveau 1 d’un facteur de Boltzmann, les transitions anti-Stokes sont
généralement beaucoup plus faibles que les transitions Stokes.

3 3
A
W Ws W Was
2 ¢ 2
wy t wy
1 1 Y
Stokes Anti-Stokes

Figure 111.16. Diagrammes de niveaux d’énergie pour les effets Raman
Stokes et Anti-Stokes

L’¢tat noté 2 est généralement un état vibrationnel des molécules, d’ou la notation w, sur la
figure II1.16. La différence d’énergie entre les radiations absorbée et diffusée nous renseigne donc
sur les ¢énergies de vibration des molécules présentes dans [’échantillon. Ces énergies sont
caractéristiques des groupements chimiques et de leur environnement. La spectroscopie Raman
s’avere donc un mode d’analyse chimique efficace. Contrairement a la spectroscopie d’absorption
infrarouge, elle ne nécessite pas de savoir produire les longueurs d’ondes correspondant a la
transition a étudier. Il suffit au contraire de disposer d’une raie laser suffisamment intense, de
longueur d’onde arbitraire. La difficulté est alors de séparer lors de la détection la diffusion élastique,
trés intense, des raies Raman, dont le décalage en énergie et 1’intensité peuvent étre faibles.

La diffusion Raman spontanée est en effet un processus quasi-isotrope et tres faible : la section
efficace par molécule a une valeur typique comprise entre 10-22 cm2-sr-! (1,6:10-22 cm2-sr-! pour
’azote liquide) et 10-18 cm2-sr-! pour LiNbO3 (Boyd, 1992). Cependant, ’apparition du laser a
donné un nouvel attrait a la diffusion Raman : sous une illumination par un faisceau intense, la
diffusion Raman devient tres efficace : ¢’est la diffusion Raman stimulée. Contrairement au processus
spontané correspondant, elle peut atteindre un taux de conversion de la radiation incidente de 10 %
et plus. Par ailleurs, elle est limitée a un cone étroit vers I’avant et I’arriere dans la direction du laser
de pompe. La transition entre les régimes spontané et stimulé peut étre comprise en terme
d’occupation des modes dans la radiation incidente et émergente, m; et mg (Hellwarth, 1963). Par
analogie avec les coefficients d’Einstein 4 et B pour 1I’émission spontanée et stimulée, on peut
postuler que le peuplement des modes Stokes suit une loi horaire :

‘%& = D, [{m_+1) (IIL15)

ou D est une constante dépendant des propriétés physiques de 1’échantillon.
Dans le dernier facteur, le premier terme rendra compte de la diffusion stimulée,
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tandis que le second correspond au processus spontané. Si I’on néglige 1’atténuation du faisceau de
pompe, cette équation différentielle s’intégre sur I’axe z de propagation du faisceau de pompe avec
’origine a I’entrée de 1’échantillon :

n, (DOn
-0 - oo
m,(z) Ea I (111.16)

On a noté n; I’indice de réfraction du milieu et ¢ la vitesse de la lumiére dans le vide. Pour les
faibles puissances, le développement limité au premier ordre de cette expression donne bien un
phénomene spontané, de section efficace :

__1 qumv _n DV b
NUn, dz cN
N est la densité de molécules diffusantes, b est un facteur d’anisotropie, rapport de la moyenne

de la distribution angulaire de la diffusion Stokes et de sa valeur dans la direction étudiée, et M est le
nombre de modes distincts dans lesquels le systeme peut émettre un photon :

Vo, Aw, D[
M_T[%D (1IL.18)

ou w, est la fréquence du mode de Stokes, V' est le volume de la région dans laquelle les
modes sont définis, et Aw, représente sa largeur de bande.

o (111.17)

Si ’on consideére maintenant les fortes intensités, le terme -1 de ’équation (III.16) devient
négligeable, et on retrouve un processus stimulé, de gain :

Dln, [h N[O (@2 o
g=—uh__ T 22Uy (IIL.19)
c " [b [k~ [h [, wb)
,. e oo L, .
17 est 'intensité incidente, et EB_ 0 est la densité spectrale de section efficace au centre de la
()

raie Stokes. La croissance exponentielle de I’intensit¢ Raman permet alors une efficacité¢ de
conversion importante.

Neéanmoins, le démarrage de la diffusion Raman stimulée n’est pas immédiat (Lin et al., 1994).
Il nécessite en effet un amorcage qui se produit grace a la diffusion Raman spontanée, dont nous
avons déja évoqué la faible section efficace et la faible anisotropie. La stimulation initiale est donc
peu efficace. De ce fait, la diffusion Raman est retardée par rapport a I'impulsion de pompe, et
I’impulsion correspondante est plus courte, comme le montre la simulation de la figure 111.17.
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Figure 111.17. Profil temporel de I'impulsion de pompe et de
I'émission Raman stimulée. Les conditions du calcul sont
récapitulées dans la partie gauche de la figure (Lin et al.,

1994)

La diffusion Raman stimulée se produit plus rapidement et plus efficacement si 1’on injecte le
milieu avec la longueur d’onde Stokes. L’amorcage est plus rapide et surtout plus efficace si
I’injection est intense des le début de I’'impulsion de pompe, comme 1’a montré Duncan (Duncan et
al., 1988). La figure I11.18 illustre ce point : I’efficacit¢ de conversion est maximale lorsque la
pompe est en retard sur I’amorce d’une durée correspondant a la moitié¢ de leur longueur. Dans ce
cas, I’efficacité de conversion peut atteindre 75 %.
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Figure 111.18. Efficacité relative de la conversion Raman en
fonction du retard de I'impulsion de pompe (de durée 40 ps)
par rapport a I'impulsion d'injection (Duncan et al.,1988)

Le comportement des microspheres comme des cavités de grand facteur de qualité permet de
favoriser la stimulation. La diffusion Raman stimulée est donc couramment observée dans des jets de
gouttes, avec (Fields ef al., 1996, Mazumder et al., 1996) ou sans (Qian et al., 1985, Snow et al.,
1985, Thurn et Kiefer, 1985) stimulation extérieure.

b.Dispositif expérimental
Les mesures de diffusion Raman ont ét¢ effectuées en collaboration avec le
groupe de Bernard Champagnon, du Laboratoire de Physico-Chimie des
Matériaux Luminescents. Le piége quadrupolaire est placé sous le microscope
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d’un spectrometre micro-Raman (Dilor XY), selon le schéma de la figure I11.19. Ce microscope est
mis au point sur la particule piégée a travers I’¢lectrode supérieure grillagée du piege. Il sert
simultanément a focaliser le faisceau de pompe sur la particule, a collecter la rétrodiffusion Raman,
et a observer visuellement la position de la particule grace a un miroir mobile et & une caméra CCD.
Par ailleurs, a titre de contrdle, nous pouvons analyser hors du piege des échantillons identiques aux
particules piégées, afin de comparer les spectres Raman obtenus dans des conditions différentes.

Laser Afgon 514 nm, 1 W

Double monochromateur
Miroir semi-réfléchissant
> \/ Barette de CCD
Miroir mobile A refroidie

Caméra CCD % Pilotage
/ du réseau

/ \
/*V\ ] —

Lampe blanche < > Microscope (focalisation du

faisceau sur 100 pum)

—>—

\

\
N Laser Helium-Néon

/
/
’
N 7
ZZ ~< - m (Visualisation de la goutte)

L . Aérosol étudié
Pieége quadrupolaire

Figure 111.19. Dispositif expérimental pour la mesure de la
diffusion Raman par les aérosols piégés

Le laser de pompe utilisé est un laser argon de puissance 1 W et de longueur d’onde 514 nm,
focalisé par le microscope sur 100 um. La lumiere rétrodiffusée est analysée dans un double
monochromateur pour séparer la diffusion €lastique du signal Raman. La détection est assurée par
une barrette de CCD refroidie. La détection simultanée d’une plage de longueurs d’onde permet de
conserver un temps d’intégration de quelques minutes a quelques dizaines de minutes seulement.

Nous avons effectué les premiers tests sur des microcristaux de saccharose (C12H22011, voir
figure I11.20) obtenus par broyage. Le saccharose a été choisi pour sa grande section efficace pour
I’effet Raman. De plus, le fait de travailler sur des particules solides permet de s’affranchir de
I’évaporation et des difficultés de réglage qu’elle entraine. Nous avons ensuite fait des mesures sur
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des gouttes d’éthylene glycol (CHoOH—CH>OH) diluée a 25 % dans I’eau, produites par notre

générateur piézo-¢lectrique. Ces aérosols ont ¢€té introduits a travers la grille de 1’¢lectrode
supérieure du piege.

CH,OH

O
OH

OH

OH
HOCH o

HO

OH CH,OH
Figure 111.20. Structure chimique du saccharose

c.Résultats

La figure II1.21 présente les spectres de diffusion Raman dans la bande d’étirement C—H a
3000 cm! de cristaux de saccharose piégés et déposés, et de taille comparable, soit 30 um environ.

Le temps d’acquisition est de 200 s environ pour les deux spectres, mais I’échelle verticale est dilatée
d’un facteur 5 pour la particule piégée.

Particule piégée

Particule
déposée

<
) ¥
?CI_.; v
g {
= g
ed ] LIV R o e Y
W&M } M" "'-n-v.-‘-w‘~uru.'\n-|1fr.#r‘!lM_|
2750 2850 2950 3050 3150 3250

Décalage Raman (cm-1)

Figure 111.21. Spectres Raman d’un cristal de saccharose
piégé (courbe noire) et d’'un cristal comparable déposé sur
I'électrode inférieure du piege (courbe grise), dans la bande

d’étirement C—H autour de 3000 cm -1

On constate d’abord que le signal correspondant a la particule piégée est
nettement plus faible que celui obtenu pour la particule déposée. Par ailleurs, les
positions des maxima ne sont pas affectées par la mise en suspension de la
particule, tandis que leurs intensités relatives sont modifiées significativement.
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Des observations semblables ont été obtenues dans la bande d’étirement de la liaison O—H, autour
de 3600 cm-1.

La figure II1.22 présente les spectres de diffusion Raman d’une méme solution d’éthyléne
glycol a 25 % dans I’eau, dans un bécher et dans une goutte pié¢gée, dans la bande d’étirement C—H
a 3000 cm-l. Les temps d’acquisition sont respectivement de 50 s et 200 s. Compte tenu des
conditions expérimentales, les échelles verticales des deux courbes ne sont pas comparables entre
elles.

Goutte piégée

Bécher

Intensité (U. A.)

2750 2850 2950 3050 3150 3250

Décalage Raman (cm-1)

Figure 111.22. Spectres Raman d'une méme solution d’éthyléne
glycol & 25 % dans I'eau, dans un bécher et dans une goutte
piégée. Les échelles verticales ne sont pas comparables entre
elles

Si les deux bandes a 2880 et 2950 cm-! se retrouvent a la méme position, on observe sur le
spectre de la solution massive le début d’une bande trés large et intense vers les décalages plus
importants, a partir de 3050 cm-! qui n’apparait pas sur le spectre de la goutte. Cette bande est en
fait la bande d’étirement O—H de I’eau a 3600 cm-!.

d.Discussion

L’affaiblissement du signal pour les particules piégées par rapport a celles qui sont déposées
s’explique grace a I’observation de la particule a travers le microscope pendant I’acquisition. Son
mouvement résiduel autour de la position d’équilibre dans le piege a une amplitude du méme ordre,
voire plus grande, que le diametre du faisceau laser de pompe. Par conséquent, le signal est réduit a
concurrence de la proportion du temps passé dans le faisceau. L’enregistrement simultané de toutes
les longueurs d’onde sur le détecteur CCD garantit que leur intensité relative n’est pas affectée par le
phénomene. Améliorer le signal nécessite d’améliorer le confinement dans le piege. Néanmoins, les
résultats présentés ici montrent que la configuration actuelle permet déja des mesures en un temps
raisonnable.

Les différences d’intensité relative relevées entre les pics sur les spectres du saccharose sont
effectivement liées au confinement de la particule. Celle-ci est en effet libre dans
le piege de tourner sur elle-méme dans toutes les directions. Ce mouvement est
rapide devant le temps d’acquisition : sa fréquence est de quelques Hz. La mesure
enregistre donc une moyenne de la rétrodiffusion Raman sur toutes les
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orientations de la particule par rapport au faisceau incident. Or, la microparticule que constitue le
cristal étudi¢ donne lieu a des résonances sur certaines facettes a des longueurs d’onde données. Ces
résonances sont observées directement sur le spectre de la particule déposée, tandis qu’elles
disparaissent dans celui de la particule piégée a cause du moyennage dii au mouvement.

La disparition de la bande de I’eau a 3600 cm-! sur le spectre de la goutte de solution
d’éthylene glycol illustre la capacité de la spectroscopie Raman a détecter les changements de
composition des aérosols piégés. Illuminée par le laser argon de puissance 1 W, une goutte d’eau de
rayon 25 um absorbe une puissance de 10-7 W, suffisante pour 1’évaporer en moins de 4 min. Ce
temps correspond au délai incompressible pour stabiliser la goutte et réaliser I’alignement fin du
microscope sur le piege. Compte tenu de la grande différence de volatilité entre I’eau et 1’éthylene
glycol, la mesure porte donc en fait sur une goutte d’éthyléne glycol pure. Il est donc normal de ne
pas y détecter d’eau.

Cette observation montre aussi les précautions nécessaires pour utiliser a bon escient la
spectroscopie Raman sur les aérosols piéges. Or, le cas précédant montre que la puissance nécessaire
a la diffusion Raman est trop importante pour pouvoir considérer le procédé tel que nous 1’avons
utilis¢ comme non destructif.

L’utilisation d’un laser pulsé devrait permettre de résoudre cette difficulté. En effet, la
perturbation est due a I’échauffement, donc a 1’énergie recue par la particule. Mais d’apres
I’équation (I11.19), le gain de la diffusion Raman stimulée est proportionnel a la puissance de pompe.
Par conséquent, a énergie égale, on augmente le signal Raman en utilisant une impulsion courte et
intense.

A condition de prendre ces précautions, la spectroscopie micro-Raman devrait s’avérer trés
utile pour effectuer une analyse chimique de particules piégées sans perturber leur évolution. La
durée d’acquisition de quelques minutes permet méme des mesures suffisamment rapprochées pour
suivre des cinétiques lentes. Par exemple, la mesure simultanée et répétitive de la diffusion Mie et
Raman permettra de suivre 1’évaporation différentielle des constituants d’un mélange. L’évolution
des intensités relatives des pics Raman donne acces aux modifications de la composition de la goutte,
donc de son indice, via une regle empirique comme celles introduites au paragraphe 1.6.b. Cet indice
permet a son tour d’interpréter les figures de diffusion de Mie selon la méthode du paragraphe 2 et
de connaitre la taille donc la masse de la particule. Cette méthode sera particulierement intéressante a
appliquer a un mélange d’eau et d’acides nitrique et sulfurique reproduisant la composition des PSC.
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4 .M ESURE DES COEFFICIENTS D’ EXTINCTION ET DE RETRODIFFUSION

Pour inverser des signaux lidar et déterminer la concentration d’aérosols dans 1’atmosphere, il
est nécessaire de connaitre les parametres entrant dans 1’équation lidar et 1’algorithme d’inversion de
Klett (voir le paragraphe I1.2.a), et en particulier le rapport des coefficients d’extinction O et de
rétrodiffusion . Mais ces paramétres dépendent a leur tour des caractéristiques des aérosols
rencontrés sur le chemin du faisceau laser. Ils peuvent étre calculés lorsque les particules le
permettent par la théorie de Mie ou une méthode approchée, comme celle présentée au
paragraphe I1.2.a. Mais pour des particules quelconques ou mal caractérisées, le calcul peut s’avérer
délicat ou impossible. Nous proposons ici une méthode expérimentale pour mesurer le rapport o / 3
d’une particule d’aérosol individuelle, grace a notre piege €lectrodynamique, et nous présentons les
résultats des premiers tests de faisabilité.

a.Dispositif expérimental

Le principe de la mesure (Mondelain, 1996) est schématisé sur la figure I11.23. Les électrodes
du piege a aiguilles sont incluses dans les parois d’une sphéere intégratrice. Il s’agit d’une sphere
creuse enduite a I'intérieur d’un revétement diffusant blanc, avec un trés haute réflectance. Le
revétement utilisé est le White reflectance coating de Kodak, dont le coefficient de réflexion diffuse
est donné sur la figure I11.24. La lumiere diffusée par la particule est ainsi rediffusée sur les parois.
Sans D’atténuation résiduelle, la lumicre serait ainsi piégée a I'intérieur de la sphere. Il suffit d’y
pratiquer une petite ouverture pour collecter cette lumiere sur une fibre optique, en prenant la
précaution de garder la particule hors du champ de vue de la fibre, pour éviter de privilégier la
réflexion spéculaire dans la direction de ’ouverture. La lumiere collectée par la fibre est alors
représentative de la lumicre diffusée par la particule, intégrée sur toute la sphere.

F .
Photo-
multiplicateurs

Fibre optique

—

Laser He-Ne
(10 mW, @ =2 mm)

Spheére

intégratrice Particule piégée

Miroir & 45°
Figure 111.23. Schéma de principe du dispositif expérimental pour la

mesure du rapport o/ P daérosols. Le piege est omis pour alléger la
figure
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Figure 111.24. Réflectivité diffuse du White reflectance

coating de Kodak, pour une couche de 1,5 mm (D’aprés un
document Kodak)

En fait, la sphere est percée de plus d’un trou: deux sont nécessaires pour permettre au
faisceau de pompe d’arriver jusqu’a la particule et de ressortir de la sphere, et un pour introduire les
particules dans le piege. Ces ouvertures nous empéchent de collecter la lumicre aux petits angles,
c’est-a-dire 1a ou la diffusion est la plus intense. Mais les petits angles solides correspondant a ces
ouvertures (6 mm de diametre dans une sphere de 38 mm, soit 0,154 sr pour chaque trou)
compensent I’intensité dans les directions correspondantes. Plus précisément, la mesure dans la
sphere dont les trous d’entrée et de sortie ont des angles d’ouverture de a; et 0, nous donne acces
a la quantité :

= J;J'I(e,(p)EiiS = J'" J'_"nz(e,cp)mcp [R® 3in® [0 (IIL.20)

ou /(B,@) est la fonction de phase, R est le rayon de la sphere intégratrice et A est la surface
effectivement diffusante. Dans 1’expression précédante, le facteur sin 8 est responsable de la moindre
importance des petits angles, malgré les hautes valeurs de 7(0,@). L’efficacité de collecte est alors le
rapport de la quantité s définie ci-dessus avec la diffusion totale par la particule. Cette diffusion
totale est égale a la valeur de s lorsque O ; et O sont nuls.

La figure II1.25 illustre le résultat de ce calcul dans le cas de particules sphériques : 1’efficacité
de collecte sur la sphere intégratrice est meilleure que 90 % sur toute la gamme de taille de particules
pertinente. Le signal que nous mesurons est donc significatif de la diffusion totale de la particule,
avec une distorsion de 10 % dans le cas le plus défavorable ou la diffusion aux petits angles varie de
maniere totalement indépendante de celle aux angles interceptés par la sphere. On peut donc
effectivement considérer que notre instrument permet de mesurer ’efficacité de diffusion, et donc
I’efficacité d’extinction pour les particules dont I’absorption est nulle, comme mentionné¢ au
paragraphe I.1. Cette approximation, est cependant fausse pour des particules fortement absorbantes
telles que les suies.
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Figure 111.25. Calcul de la part de la diffusion totale
collectée sur la sphére intégratrice de 38 mm de diametre, en
fonction de la taille des particules illuminées sous une
longueur d’onde de 632,8 nm, pour des gouttes d’eau
(n; = 1,34), des billes de silice ( n; =1,486), et des
particules de suie lacunaires a 50% ( n;=15 -0,5 i)

La mesure de la rétrodiffusion est quant a elle faite de maniere classique. Un miroir a 45° placé
a proximité du faisceau laser permet de renvoyer la lumiere rétrodiffusée vers une fibre qui I’améne
au photomultiplicateur. L’angle de collecte est 5-10-5 sr, et ’angle de diffusion mesuré est de
quelques degrés. Nous avons vérifié numériquement sur des cas représentatifs de nos mesures que la
lumiére que nous mesurons est réellement représentative de la rétrodiffusion. Plus précisément, nous
mesurons un signal plus faible qu’a 180°, mais le rapport des intensités ne varie pas de plus de 10%.
La qualité de notre mesure est donc acceptable.

Par ailleurs, les mesures sont intégrées sur plusieurs secondes. De la sorte, on s’affranchit des
fluctuations li¢ées au micromouvement de la particule dans le piege, dont la constante de temps est
beaucoup plus rapide.

b.Résultats
Les premiéres mesures ont été effectuées sur des billes de silice calibrées de 50 um de
diameétre, afin de calibrer les flux lumineux enregistrés. Pour ces particules, nous enregistrons sur le
photomultiplicateur un flux de 4,51012W=+20% pour la mesure de diffusion et
de 4-10-14 W £ 50 % pour la rétrodiffusion. Ces valeurs nous permettront de calibrer les valeurs
mesurées pour des particules inconnues.

Un résultat typique pour des gouttes de solution d’éthylene glycol a 25 % dans 1’eau est
présenté sur la figure I111.26. L’évaporation se traduit par une baisse progressive du signal, visible
malgré le bruit. Ce bruit est di aux mouvements résiduels de la particule dans le piege ainsi qu’a la
faiblesse du signal par rapport a la sensibilit¢ du photomultiplicateur. Lorsque la particule est
totalement évaporée, au temps repéré par une fleche sur les graphes, ’on n’observe plus que le bruit
de fond.
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Figure I11.26. Intensités diffusée et rétrodiffusée par deux
gouttes (distinctes) de solution d’'éthylene glycol a 25 %
dans I'eau, illuminées sous une longueur d’onde de 632,8 nm

Enfin, le signal de diffusion d’une particule de suie prélevée sous le tunnel de la Croix-Rousse
a Lyon, dans des conditions similaires a celles décrites au paragraphe 1.1 a pu étre estimé. La
puissance recue dans les mémes conditions que précédemment est environ 10-14 W £ 500 %, soit
I’extréme limite inférieure de la sensibilité¢ de notre appareillage. L’importance de I’incertitude atteste
d’ailleurs de la faible qualité¢ de la mesure. Il n’a donc pas été possible de mesurer la rétrodiffusion
pour ce type de particule. En effet, comme le montre la mesure sur les billes de silice ainsi que le
calcul, la diffusion, quantité intégrée sur toutes les directions, domine la rétrodiffusion d’un facteur
de I’ordre de 10 a 100 environ, selon la taille des particules. On peut rapprocher ce rapport de la
valeur de o / 3 calculé au chapitre II., qui est de I’ordre de quelques dizaines de sr.

c.Discussion

La théorie de Mie donne les efficacités de diffusion et de rétrodiffusion pour une bille de silice
de rayon25pum: ils valent respectivement 2,07 et 10-2srl, soit une section efficace
Odifr=4103 cm? et orr=2-10"7 cm?sr'l. Or, les billes de 25 um de rayon regoivent du laser de
puissance 10 mW et de 2 mm de diametre de faisceau un flux de 800 uW. Si nous comparons cette
valeur a celles mesurées au paragraphe précédant, nous voyons que I’efficacité de la collecte par
notre dispositif est tres faible. Elle vaut kgjp= 3,5:10°7 pour la diffusion et kr=0,012 pour la
rétrodiffusion.

En ce qui concerne la mesure de diffusion, nous pouvons comparer la valeur obtenue pour kg
au rendement théorique ksppere d’une spheére intégratrice (Labsphere, 1994)

_ % pti, [ (I1.21)

@ nmsﬁ—pﬁ—ﬂ%
O O A, O

Dans cette expression, @y et ¢ sont le flux regu sur le détecteur et le flux incident, 4 est la
surface de la sphere, Ay est la surface de collecte du détecteur sur la paroi de la sphere, Ay €st la
surface totale des trous, et p est la réflectivité du revétement diffusant. Q est quant a lui I’angle
solide d’ouverture du champ de vue du détecteur. Si nous reprenons les caractéristiques de notre
sphére, avec pour la dimension du détecteur et son champ de vue ceux de la fibre optique (400 pm
de diamétre de coeur et 20° de demi-angle de vue), nous obtenons kgppere = 3,510 pour p = 98 %,
soit 100 fois plus que I’efficacité mesurée.

sphére
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Nos deux mesures ont donc chacune une efficacité “instrumentale” de 1’ordre de 1 %. Cette
différence peut s’expliquer par plusieurs facteurs. D’une part, le facteur expérimental prend en
compte le couplage de la fibre avec la sphére ou avec la lumiere rétrodiffusée, ainsi qu’avec le
photomultiplicateur. Il correspond aussi a la différence d’efficacité entre notre sphére intégratrice et
une sphere idéale. Ainsi, ’efficacité réelle de la couche diffusante est probablement moindre que les
spécifications présentées sur la figure I111.24. En effet, les particules non piégées s’accumulent sur le
revétement et 1’altérent progressivement. C’est en particulier le cas des gouttes d’eau vaporisées
hors du piége. Pour ce qui est de la rétrodiffusion, le fait que la fibre soit placée loin de la particule
limite 1’angle solide de collecte, et donc le signal. De plus, I’angle de mesure n’est pas exactement
180°. Or, I'intensité¢ décroit de part et d’autre de la rétrodiffusion. L’efficacité “instrumentale” est
difficile a améliorer, si ce n’est par un entretien régulier du revétement de la sphere. Pour améliorer
notre dispositif, il nous faut donc agir en amont, en optimisant mieux les dimensions de la sphere.

Ayant estimé les efficacités de collecte de notre dispositif pour les billes de silice calibrées,
vérifions la linéarit¢ de ces efficacités. Pour cela, nous allons les appliquer aux mesures concernant
les gouttes d’eau piégées. La vérification nous sera fournie comme au paragraphe I11.2 par I’étude de
la vitesse d’évaporation. Comme nous I’avons vu précedemment, nous pouvons négliger la
perturbation due a la puissance apportée par le laser. La démarche est la suivante. Pour une taille de
goutte donnée, nous savons calculer grace a la théorie de Mie les efficacités d’extinction et de
rétrodiffusion. Connaissant kgjf et kr, nous en déduisons le flux lumineux qui doit €tre mesuré dans
notre expérience. L’ajustement des courbes d’évaporation théoriques ainsi déterminées avec les
courbes expérimentales doit nous donner en particulier le rayon initial 79 de la goutte et sa vitesse §
d’évaporation.

La figure II1.27 illustre un tel ajustement pour I’extinction, et la figure II[.28 pour la
rétrodiffusion. Les valeurs de S obtenues ainsi s’échelonnent entre 3 et 10 um?2-s-1. Ces valeurs sont
supérieures a celles obtenues d’apreés 1’é¢tude des franges de Mie, mais elles restent raisonnables.
Cependant, comme les conditions de température et d’humidité ne sont pas bien controlées, les
variations de S ne peuvent pas €tre interprétées plus précisément. Nous avons ainsi obtenu un bon
ajustement des intensités diffusée et rétrodiffusée avec celles que 1’on mesure tout au long de
I’évaporation des gouttes. Les valeurs des efficacit€s kgjf et k. sont donc valables pour toute la
plage d’intensités étudiées. Nous avons ainsi montré la linéarit¢ de la mesure dans la sphere
intégratrice.
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Figure 111.28. Ajustement de la taille initiale et de la
vitesse d’évaporation sur un enregistrement de la
rétrodiffusion d’'une particule piégée dans la sphere
intégratrice. Les parameétres de I'ajustement sont

s=3um 2-slet ro=144pm

La normalisation définie ci-dessus nous permet de déterminer quelle est la taille d’une particule
de suie a partir de l'intensité¢ de la diffusion mesurée dans la sphere. Pour cela, on assimile la
particule de suie a une sphere lacunaire, avec une fraction volumique de carbone de 50 %. On calcule
alors sa section efficace d’extinction, comme présenté sur la figure I11.29. La comparaison de cette
section efficace avec le signal mesuré nous permet d’estimer le diameétre de la particule. Dans le cas
de la particule mentionnée dans le paragraphe précédant, on peut évaluer son diamétre a 3,2 um.
Cette taille est raisonnable compte tenu de la distribution de taille des particules atmosphériques mise
en évidence dans le chapitre précédant.

IV.Impulsions ultrabréves 91



0,0001 T

0,00008 T

0,00006 T+

0,00004 +

0,00002 T

Section efficace (cm2)

Rayon (um)

Figure 111.29. Variation de la section efficace de diffusion
d’une particule de suie d’indice n;=15 -0,5 -ienfonction
du parameétre de taille

d.Perspectives
Les résultats précédants montrent que la technique consistant a introduire un piege
¢lectrodynamique dans une sphere intégratrice est valable, mais que le rapport signal / bruit de notre
dispositif est beaucoup trop faible. Il s’agit donc désormais d’améliorer ce rapport. Pour cela, deux
stratégies sont possibles.

La premicre possibilité part du constat que 1’une des sources de bruit est la diffusion du laser
sur les bords des trous d’entrée et de sortie de la sphére. Pour réduire cette source de perturbation,
nous avons construit une nouvelle sphere, de 72 mm de diameétre. Cet agrandissement nous permet
d’agrandir les trous d’entrée et de sortie du laser, tout en réduisant les angles solides correspondant
aux trous a 41-10-3 sr au lieu de 0,154 sr. La part de la diffusion totale qui est collectée par la sphére
est donc légerement améliorée, comme le montre la figure II1.30. De plus, le diamétre du trou de
sortie est dorénavant plus grand que celui d’entrée. Ainsi, la diffusion directe du laser a ’intérieur de
la sphére par le revétement du bord du trou de sortie est supprimée. Par contre, du fait de
I’augmentation du diametre de la sphere, 1’équation (II1.21) montre que ’efficacité théorique de la
spheére chute d’un facteur 3 pour s’établir 2 10-5. Cette sphére est actuellement en cours de test.

La seconde stratégie repose sur le fait que I’écrantage de la particule piégée par les électrodes
n’est pas négligeable. Elle consiste a réduire la sphere pour que son diamétre corresponde a celui de
I’¢lectrode annulaire, soit 10 mm. Celle-ci sera alors incorporée dans la paroi de la sphere, de
maniere a supprimer 1’écrantage par les électrodes de la lumicre diffusée par la goutte. De plus, cette
sphére plus petite aura une efficacité théorique plus grande, de ’ordre de 1,5-10-4, soit quatre fois
plus que la sphére actuelle.

De plus, il est possible d’inclure la fibre optique dans la paroi de la sphere, au bord du trou
d’entrée du laser. De la sorte, on la rapproche a 5 mm de la particule, et donc on augmente d’un
facteur 400 1’angle de collecte. Contrairement a la fibre utilisée pour mesurer la diffusion, elle est
dirigée directement vers la particule. De plus, son champ de vue est étroit pour limiter 1’influence de
la diffusion par la paroi de la sphere située derriere la particule.
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Figure 111.30. Calcul de la part de la diffusion totale
collectée par une sphére intégratrice de diamétre 72 mm, en
fonction du rayon des particules illuminées sous une longueur
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Par contre, les ouvertures pour le passage du laser ne peuvent étre réduites. L’angle qu’elles
interceptent augmente donc, et la part de la diffusion totale que la sphére intercepte diminue, comme
le montre la figure II1.31. Néanmoins, les variations relatives du taux de collecte sont faibles, de
I’ordre de 10 %. Ainsi, la représentativité¢ de la mesure par rapport a la diffusion totale reste assurée.
Quant a la moindre lumicre collectée, cette proportion est prise en compte dans ’efficacit¢ de la
sphere calculée précédemment. Nous avons vu qu’elle est plus que compensée par la réduction du
diametre de la sphere et I'intégration des ¢électrodes dans la paroi. Cette sphere intégratrice est donc
susceptible de donner de bons résultats.
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Figure 111.31. Calcul de la part de la diffusion totale
collectée par une sphére intégratrice de diamétre 5 mm, en
fonction du rayon des particules illuminées sous une longueur
d’'onde de 632,8 nm pour des billes de silice ( n; =1,486) et
des particules de suie lacunaires a 50 % ( n;=15 -0,5 +i)
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5.E NCEINTE DE SIMULATION ATMOSPHERIQUE

Comme indiqué au début du chapitre, les développements instrumentaux présentés ci-dessus
sont destinés a fournir des moyens d’analyse pour les particules piégées dans une enceinte de
réaction permettant de controler I’atmosphere dans laquelle baigne le piege. De tels dispositifs
commencent a étre utilisés dans quelques laboratoires. Ainsi Kramer et al. (Krdmer ef al., 1997) ont
observé la transition vers la glace de gouttes d’eau piégées : elle se traduit par le brouillage des
franges de Mie. Ils ont mesuré la dépolarisation moyenne par les particules gelées ainsi que les
vitesses de nucléation des cristaux de glace avec une trés bonne précision. D’autres auteurs (Anders
et al., 1996, Imre et Xu, 1996, Lamb et al., 1995) se sont intéressés a des mélanges ternaires d’eau
et d’acides sulfurique et nitrique, caractéristiques des PSCs. Ils ont mesuré leurs vitesses de
condensation et d’évaporation en fonction de leur composition, de la température et de I’humidité.

Notre enceinte est en cours de test. Son principe est schématisé sur la figure I11.32. Elle est
composée de deux chambres placées 'une dans 1’autre. La plus interne est la chambre de réaction
proprement dite. Elle est équipée d’une entrée et d’une sortie de gaz pour contrdler la composition
et ’humidité de I’atmosphére qu’elle contient par une circulation lente du gaz ayant la composition
souhaitée. Par ailleurs, elle est entourée d’un serpentin ou circule de 1’azote liquide qui permet de la
refroidir jusqu’aux températures mesurées 1’hiver dans la stratosphére polaire, soit -80°C environ.
L’isolation thermique est assurée par la seconde enceinte, qui maintient un vide d’isolation autour de
la chambre de réaction. Quatre fenétres dans le plan horizontal permettent le passage du laser
d’alignement. On peut ainsi mesurer la diffusion de Mie pour déterminer la taille des particules
piégées, et de visualiser la particule a 1’oeil nu.

Par ailleurs, certaines expériences, en particulier les mesures de spectroscopie micro-Raman,
nécessitent d’observer la particule piégée au microscope. Pour permettre cette observation, tous les
branchements ont été faits sur les flasques inférieures des enceintes. Les flasques supérieures sont
donc libres pour recevoir un hublot surbaissé, ou méme les ¢léments optiques d’un microscope, selon
le schéma de la figure I11.33.

La premicre expérience programmée dans I’enceinte est la mesure des efficacités de diffusion
et de rétrodiffusion de particules représentatives des PSCs. Ces données seront utiles, on 1’a vu, pour
interpréter efficacement les échos lidar obtenus précédemment lors de campagnes de mesures dans la
stratosphere polaire. De plus, la mesure étant déja au point a 1’air ambiant, elle est bien adaptée pour
servir de test lors de la premicre utilisation de 1’enceinte. Nous pourrons ainsi enfin commencer a
appliquer les développements instrumentaux présentés dans ce chapitre pour effectuer des mesures
d’intérét atmosphérique.
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I\VV.Spectroscopie non-linéaire sur des
aerosols

Les difficultés pour inverser 1’équation lidar, illustrées dans le chapitre II., démontrent le besoin
d’accéder a d’autres sources d’information pour caractériser correctement les aérosols
atmosphériques. Ceci est d’autant plus vrai lorsque 1’on souhaite déterminer la distribution de taille
des particules en présence, avec le moins possible d’hypotheses préalables. Rappelons a ce propos
que les méthodes classiques font appel a I’ajustement d’une distribution de taille dont la forme est
choisie a priori, et dont le signal calculé est comparé avec ceux obtenus a quelques longueurs

d’onde.

Dans la recherche d’informations supplémentaires, I'utilisation de la diffusion non-linéaire est
un bon candidat. Nous avons donc choisi d’étudier ces effets, et en particulier la génération de
troisiéme harmonique. Ces études présentent aussi un intérét théorique important. Les théoriciens
commencent en effet a savoir calculer la diffusion de Mie non-linéaire par des particules dont la taille

est semblable a celle des aérosols atmosphériques, soit quelques microns. Le besoin de données
expérimentales permettant de vérifier ces calculs se fait donc sentir.

De méme, I’exploration des courtes échelles de temps dans les microcavités est mieux fournie
en données théoriques qu’en expériences permettant de les valider. Les expériences antérieures sur
les microcavités, telles que celles évoquées au paragraphe [.5.a, ont en effet toutes pour point
commun de concerner des impulsions laser longues devant les dimensions de la cavité. On est alors
dans un régime quasi-continu.

Nous nous sommes au contraire intéressés a la diffusion d’impulsions dont la longueur est du
méme ordre de grandeur que les particules diffusantes. En méme temps, la largeur de bande est
beaucoup plus large, ce qui modifie le couplage des modes de galerie. Ce chapitre présente les
mesures de diffusion non-linéaire que nous avons effectuées sur des microgouttes d’eau illuminées
par un laser femtoseconde. Nous discuterons en particulier la figure de diffusion angulaire ainsi que
les possibilités d’application au lidar de la diffusion non-linéaire.

1.D ISPOSITIF EXPERIMENTAL

Les expériences relatées dans ce paragraphe ont été effectuées en collaboration avec 1’équipe
de Ludger Woste a la Freie Universitidt de Berlin. Nous avons étudié¢ d’une part la composition
spectrale de la diffusion non-linéaire par les microgouttelettes, et d’autre part la distribution
angulaire de la génération de troisieme harmonique (ou THG, pour Third Harmonic Generation).

Le dispositif utilisé pour les mesures de diffusion non-linéaire est schématisé sur la figure IV.1.
Un jet de gouttes croise le faisceau d’un laser a impulsions ultrabréves. Une fibre optique en quartz
collecte la lumicre diffusée et ’ameéne a I’entrée d’un monochromateur sur lequel est monté un
photomultiplicateur.
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Figure IV.1. Schéma de principe du dispositif expérimental
pour la mesure de la diffusion non-linéaire par des
microgouttelettes

Les premiers essais avaient été effectués sur des gouttes piegées. Mais 1’énergie déposée par le
laser déstabilisait les gouttes dans le piege. Les mesures présentées ici ont donc été faites sur des
particules en jet. Ce jet est produit par notre générateur piézo-¢électrique synchronisé sur les
impulsions du laser, avec un retard choisi pour que les gouttes se trouvent dans le faisceau du laser
au moment de I’impulsion. En jouant sur I’intensité et la durée de I’impulsion €lectrique envoyée sur
le cristal piézo-¢électrique, nous pouvons régler le rayon des gouttes entre 8 et 32 pum.

La stabilit¢ du jet d’une goutte a 1’autre est controlée indépendamment par deux moyens.
D’une part, le jet est illuminé par un laser hélium-néon et nous controlons la stabilité des franges de
diffusion de Mie sur un écran. Compte tenu de la forte dépendance de la figure de diffusion en
fonction de la taille, des franges immobiles sont le signe de la grande stabilité¢ du jet : la taille des
gouttes produites varie de moins de 2 % sur les périodes de quelques minutes nécessaires aux
enregistrements. D’autre part, 1’observation directe sous un microscope optique équipé d’une
caméra CCD branchée a un moniteur vidéo confirme ces observations. Le microscope permet aussi
de vérifier que les gouttes successives sont placées de maniere identique dans le faisceau laser. 11 est
donc légitime d’accumuler des spectres pour un réglage donné et de traiter 1’enregistrement
correspondant comme s’il provenait d’une seule goutte.

Pour atteindre les hautes densités de puissance nécessaires a 1’obtention des effets optiques
non-linéaires sans augmenter 1’énergie déposée sur les particules de manicre déraisonnable, nous
avons utilis¢ un laser a impulsions ultrabréves. Il s’agit d’un laser Ti:Saphir Tsunami de
Spectra-Physics, dot¢ d’un amplificateur régénératif. Son fonctionnement est schématis¢ sur la
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figure IV.2. Il produit des impulsions de 80 fs a un taux de répétition de 1 kHz. Sa longueur d’onde
est centrée a 810 ou 820 nm selon les expériences, et la largeur de bande est de ’ordre de 11 nm a
mi-hauteur. L’énergie par impulsion vaut 400 pJ, ce qui correspond a une puissance créte de
5,3 GW, ou encore 1,7-1013 W-cm2 lorsque le faisceau est focalisé sur 200 pm.

@0 mW. 1 kiHz, 80 fs ) on mW, 1 kHz, 500 ps )

—— Compresseur / Amplificateur régénératif
/ (Titane - Saphir Q-switché

/ Expandeur 7 a 1lkHz)
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par effet Kerr)
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Figure IV.2. Schéma de principe du systeme laser femtoseconde
utilisé. Les cartouches indiquent la puissance moyenne, le
taux de répétition, et la durée d'impulsion en divers points
du faisceau

La lumicre diffusée est collectée par une fibre optique en quartz, de diametre 400 um, montée
sur un goniomeétre piloté par un moteur pas-a-pas. La figure IV.3 définit les notations pour les angles
de diffusion. Le dispositif permet d’analyser la diffusion aux angles 6 compris entre 18° et 160°, avec
une résolution de 1°. L’introduction d’une lame a retard sur le chemin du laser incident permet de
varier 1’angle de polarisation @ entre 0° et 90°, la symétrie rendant inutile I’étude sur un plus grand
intervalle. La lumiere collectée par la fibre est analysée dans un spectrometre et détectée sur un tube
photomultiplicateur.
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Figure IV.3. Définition des angles 6, et ¢

Nous introduirons dans 1’analyse des spectres de diffusion non-lin€aire une section efficace
équivalente, définie comme la section efficace (au sens habituel) du terme qu’aurait le processus s’il
était linéaire. Contrairement a une vraie section efficace, elle est fonction du flux incident. Son seul
intérét est de permettre les comparaisons des efficacités des divers processus étudié¢s dans des termes
habituels.

2.R ESULTATS(K ASPARIAN ET AL., 1997 A)
a.Mesures spectrales

A partir d’une puissance laser de 4,8:1011 W-cm2, on détecte une bande dans la troisiéme
harmonique du faisceau de pompe, soit 273 nm. Une puissance dix fois plus importante est
nécessaire pour détecter la diffusion non-lin€aire hors de cette bande, avec une puissance beaucoup
plus faible. La figure IV.4 montre un résultat typique d’une telle mesure pour une longueur d’onde
incidente centrée sur 820 nm, et a un angle de diffusion de 32°. Pour améliorer la sensibilit¢ de ces
mesures, nous avons travaillé sur des gouttes de grand diametre, de 20 a 25 um, et nous avons
amené la fibre a proximité de la particule, avec un angle de collecte de 7,6°. De ce fait, on lisse la
fonction de phase en la moyennant sur un petit intervalle angulaire.

La premiere caractéristique du spectre de la figure IV.4 est le trés intense pic correspondant a
la génération de troisiéme harmonique. Sous un flux de 1,4-1013 W-cm-2, on peut estimer la section
efficace équivalente de la génération de troisiéme harmonique a environ 10-9 cm2-sr-! pour une
goutte de 25 um de rayon. La méme section efficace est d’environ 10-12 dans les mémes conditions a
330 nm, longueur d’onde choisie comme représentative de la bande de lumiere blanche : la
génération de troisieme harmonique domine d’un facteur 1000 tous les autres processus non-lin€aires
dans la bande de longueurs d’onde observée. Précisons que la diffusion Raman stimulée, effet
non-linéaire de plus bas seuil dans les microcavités (Leach et al., 1990), est située a 1,14 um,
c’est-a-dire hors de notre intervalle d’étude. La figure IV.5 montre la dépendance en puissance de la
génération de troisieme harmonique. Comme on peut s’y attendre pour un processus a trois photons,
la THG varie avec le cube du flux incident.
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Figure IV.4. Spectre de la diffusion a 32° entre 200 et
550 nm par une goutte de rayon 25 um sous une puissance de

1,7.10 13 W- cm2 | Le temps d'intégration est environ de 100
impulsions du laser
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Figure IV.5. Dépendance en puissance mesurée pour l'intensité
de la génération de troisieme harmonique, et ajustement en | 3

La largeur de bande a mi-hauteur du pic de la troisié¢me harmonique vaut 3 nm. Cette valeur
est celle que I’on attend pour un processus d’ordre 3 pompé par une radiation de profil gaussien de
10 nm largeur de bande. On note par ailleurs 1’¢largissement trés important du

pied du pic de la THG, avec une nette asymétrie en faveur des grandes longueurs
d’onde.
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La génération de seconde harmonique (ou SHG, pour Second Harmonic Generation) est
extrémement faible : elle émerge a peine de la large bande de lumicre blanche. Ceci atteste de la
sphéricité des gouttes. En effet, la SHG est interdite par symétrie dans les particules sphériques,
comme tous les processus faisant appel a la polarisabilité non-linéaire d’ordre pair.

Par ailleurs, on ne mesure aucune diffusion Raman stimulée pompée par la troisieme
harmonique, attendue a 303 nm. Ce résultat est surprenant car la diffusion Raman est habituellement
observée avec un seuil beaucoup plus faible que la THG (Leach et al., 1990, Leach et al., 1993).

A titre de vérification, nous avons comparé le spectre des gouttes avec celui de la diffusion du
laser sur un écran : aucune fréquence n’est détectable hors de la diffusion linéaire. On peut donc
affirmer que les spectres présentés ne correspondent pas a la diffusion élastique par les gouttes d’une
radiation incidente qui apporterait déja la 3¢me harmonique.

b.Rétrodiffusion
Dans I’optique d’une application au lidar, le signal rétrodiffusé est particulierement important.
Pour sa mesure, nous avons inséré sur le trajet du laser incident un miroir dichroique a 45°. Celui-ci
transmet la fondamentale mais réfléchit la troisieme harmonique vers la fibre optique placée en face
de Iui. Comme les longueurs d’onde que nous mesurons n’existent pas dans le faisceau incident, la
diffusion du faisceau de pompe sur le miroir dichroique ne perturbe pas notre mesure. Nous pouvons
donc mesurer exactement la rétrodiffusion, et non I’intensité diffusée aux petits angles.

Rétrodiffusion
Bruit de fond

Intensité (U. A.)

..I"VV\/VV\]"*A"’ | \NN\I\/\\/'\\I/W/&'\W'

260 265 270 275 280 285 290

longueur d'onde (nm)

Figure IV.6. Spectre de rétrodiffusion par une goutte d’eau
autour de la troisieme harmonique, pour un flux incident de

1,7.10 13 W: cnr? . Le temps d'intégration est de I'ordre de
1 s, soit 2000 impulsions du laser

Par contre, la puissance laser nous oblige a placer le miroir loin du point focal pour ne pas
I’endommager. On mesure alors la diffusion dans un angle solide de 2,3:10-6 sr seulement, soit une
ouverture de 0,05°. En contrepartie de cette excellente résolution angulaire, I’efficacité¢ de détection
baisse considérablement, et on ne peut observer que la génération de troisiéme harmonique, comme
le montre la figure IV.6.

La section efficace équivalente pour la rétrodiffusion de la troisieme harmonique peut étre

estimée de 1’ordre de 10-10 cm2-sr-1 sous un flux incident de 1,7-1013 W-cm2. Cette valeur est dix
fois plus faible que celle de la diffusion a 32°. Ceci représente une différence bien plus faible que celle
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observée pour la diffusion de Mie linéaire, pour laquelle le rapport des intensités est de 1’ordre de
1000.

c.Mesures angulaires
La fibre montée sur un goniometre permet de mesurer la distribution angulaire entre 18 et 160°
de la génération de troisiéme harmonique. Pour toutes ces mesures, la longueur d’onde du laser est
centrée sur 810 nm. De plus, un filtre interférentiel passe-bande de largeur 10 nm a 270 nm est
ajouté a I’entrée du photomultiplicateur, pour assurer la réjection maximale de la fondamentale.

Les figures IV.7 et IV.8 présentent la figure angulaire de distribution de la génération de
troisiéme harmonique par des gouttes d’eau de rayon compris entre 8,1 et 32 um, pour des angles
compris respectivement entre 18° et 100°, et entre 76° et 160°. La répartition angulaire de la THG
est extrémement simple. Elle dépend remarquablement peu du rayon des gouttes sur I’intervalle de
taille considéré, en particulier vers ’avant. Seuls deux larges maxima sont observés aux alentours de
30° et de 150°. Leur position et leur largeur ne varient que de quelques degrés en fonction de la taille
des gouttes. Ces pics se détachent d’une large zone comprise entre 50 et 130° ou ’intensité est trop
faible pour €tre mesurée. Par ailleurs, I’intensité des maxima avant et arriere sont du méme ordre de
grandeur.

/}\ "' 9,4 um

\ — — — 10,9 um

Intensité (U. A.)

18 30 42 54 66 78 90 102

angle polaire (°)

Figure IV.7. Distribution angulaire selon I'angle polaire 0
de la génération de troisieme harmonique par des gouttes

d’eau de plusieurs tailles, pour un angle azimutal ¢=0

Ce comportement contraste nettement avec celui des figures de diffusion de Mie linéaire
observées pour des gouttes de taille comparable. Celui-ci est au contraire caractéris€ par de
nombreux lobes d’intensités variables et une forte dépendance en fonction de la taille. De plus,
I’intensité diffusée €lastiquement vers 1’avant est beaucoup plus intense que vers ’arriere.
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Figure 1V.8. Distribution en angle polaire de la génération
de troisieme harmonique par des gouttes d’eau de rayon
compris entre 8,1 et 27 um, pour un angle azimutal o= T

Grace a une lame demie-onde, nous avons modifié la polarisation du laser incident, initialement
horizontale. Ceci revient a tourner le plan de mesure repéré par I’angle @, sans modifier ’angle ¢ de
polarisation de la mesure. Nous avons ainsi pu étudier I’influence de 1’angle azimutal @ (voir la
figure IV.3). La figure IV.9 montre les spectres angulaires en fonction de O de la génération de
troisiéme harmonique par une méme goutte d’eau de rayon 10,9 um, pour @=T11/2 et pour @=0.
On voit que I'angle azimutal n’a qu’une influence tres faible sur I’intensité de la génération de
troisieme harmonique. Cette faible dépendance est aussi observée pour la diffusion linéaire par des
particules de grande taille. En particulier, la diffusion de Fraunhofer est indépendante de 1’angle
azimutal. Sur ce point, la THG se comporte donc de maniére similaire a la diffusion linéaire.

— =0
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Figure 1V.9. Distribution angulaire de la THG par une goutte
d’eau de rayon 10,9 pum, pour des angles azimutaux ¢=0
et @= T1/2. Les deux courbes ont la méme échelle

Simultanément a la mesure angulaire, un cube de Glan placé devant I’entrée de la fibre permet
d’¢étudier la polarisation de la lumiére diffusée par les gouttes, en variant ’angle ¢. Quelle que soit la
direction de diffusion (8, @), les mesures montrent que la génération de troisiéme harmonique par les
gouttes sphériques ne dépolarise que trés faiblement la lumiere incidente. Le rapport des intensités
mesurées avec des polarisations paralléle (c’est a dire pour ¢ = 0) et orthogonale (¢ =11/ 2) a celle
de la lumiere incidente est en effet 2 %. Ce rapport excede peu la réjection du polariseur : la
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dépolarisation est donc tres faible. Sur ce point, la THG se comporte donc comme la diffusion de
Mie linéaire.

A haute énergie de pompe, les gouttes explosent. Cependant, cette explosion a une constante
de temps beaucoup plus longue que celle de I’'impulsion laser. De ce fait, la lumicre voit la goutte
non déformée, et I’on peut toujours considérer que 1’on étudie bien des gouttes sphériques. Ceci est
illustré par la treés faible intensité de la génération de seconde harmonique. Par contre, le nuage
résultant de 1’explosion des gouttes demande quelques dixiemes de secondes pour se disperser. Il est
donc encore présent lorsque I’impulsion laser atteint la goutte suivante. Les gouttes du nuage
diffusent aussi la lumiére et sont le siege de génération de troisieme harmonique. Par conséquent, on
doit se demander si elles entrent significativement dans le signal observé.

Pour cela, nous avons réduit la fréquence de répétition du laser de 1 000 Hz a 10 Hz, de sorte
que le nuage résiduel autour des gouttes pendant la mesure était trés réduit. Aucune modification
dans le signal des gouttes n’a pu étre observé, ce qui atteste de I’influence négligeable du nuage sur
les mesures présentées ci-dessus.

Inversement, il est possible de privilégier la diffusion par les gouttelettes du nuage en gardant
le laser a 1000 Hz tout en déclenchant la génération d’une goutte toutes les 100 impulsions
seulement. De la sorte, le signal di a la goutte est réduit d’un facteur 100 par rapport a celui des
gouttelettes du nuage. La figure [IV.10 présente un résultat typique pour cette mesure. Pour les
petites tailles, la stabilisation des figures de diffusion cesse. L’intensité est importante pour les angles

inférieurs a 40°. Le signal est par contre tres faible au dela de 45°, et ce au moins jusqu’a 100°.

Intensité (U. A.)

15 30 45 60

Angle polaire (°)

Figure IV.10. Distribution angulaire de la génération de troisieme
harmonique par un nuage de gouttelettes d’eau de rayon environ 1 um

3.D ISCUSSION

Les résultats de spectroscopie non-linéaire présentés ci-dessus ont fait apparaitre plusieurs
caractéristiques inattendues. En particulier, on a noté que la troisieme harmonique domine largement
les autres phénoménes non-linéaires dans la plage de longueurs d’onde étudiées. De plus, sa
distribution angulaire est étonnamment simple. La discussion ci-dessous tentera d’expliquer ces
particularités.

Nous montrerons ensuite que nos observations peuvent en principe
s’appliquer a un lidar non-lin€aire. Cette application, bien qu’actuellement
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spéculative, pourrait améliorer significativement la télédétection des aérosols atmosphériques.

a.Caractéristiques spectrales
Nous avons vu que le spectre de la figure V.4 présente un ¢élargissement important du pied du
pic correspondant a la génération de troisieme harmonique. La largeur de ce pied est environ de
200 nm a mi-hauteur, avec une forte asymétrie en direction des grandes longueurs d’onde. Cet
¢largissement suggere une auto-modulation de phase liée a la variation brutale de I'indice de
réfraction non-lin€aire ny du milieu. En effet, pour de fortes intensités lumineuses /, I’indice de
réfraction du milieu de propagation s’écrit :

n +n, (IV.1)

ou ny vaut 4,410°16 cm2-W-1 pour I’eau (Auston, 1977) et 5,6:10-19 cm2-W-1 pour

I’air (Simoji et al., 1989). Les fortes variations temporelles d’intensité entrainent donc des variations

brutales de 1’indice non-lin€aire du milieu. Apres une propagation sur une distance /, elles induisent
donc un décalage en fréquence (Shen, 1984) :

v =L oy, o (IV.2)
A dt

L’estimation de Av dans les conditions de notre expérience conduit & un é¢élargissement en
longueur d’onde de 370 nm par mm de propagation dans 1’eau. Par conséquent, cet effet explique
largement 1’¢largissement observé : une distance de propagation de 1 mm correspond a un facteur de
qualité de seulement 7-103.

En ce qui concerne 1’absence de raie Raman pompée par la troisiéme harmonique dans nos
résultats, la différence provient de la durée de I'impulsion laser utilisée. Les résultats obtenus
précédemment utilisent des impulsions beaucoup plus longues que les noétres, typiquement
100 ps (Leach et al., 1990, Leach et al., 1993). On est donc en régime quasi-continu et la largeur de
bande est beaucoup plus étroite que dans nos expériences. Le couplage avec un éventuel mode de
haut facteur de qualité (O > 109) est donc trés bon. De plus, les raies Raman sont suffisamment
larges, de I’ordre de 10 cm-l, pour inclure systématiquement un mode de haut O susceptible
d’entretenir la stimulation. La diffusion Raman stimulée est donc fortement favorisée. A 1’inverse,
I’accord de phase impose a la troisieme harmonique d’étre étroite, comme 1’impulsion de pompe. 4
priori, elle ne recouvre donc pas de résonance, ce qui la défavorise.

Il en va tout autrement dans le cas d’une impulsion ultrabréve. La grande largeur de bande nuit
au couplage avec les modes de grand Q et donc inhibe les processus stimulés. Nous reviendrons en
détail sur les facteurs qui s’opposent a I’émergence de la diffusion Raman stimulée dans des cavités
pompées par des impulsions ultracourtes au paragraphe e. Par contre, le couplage avec les nombreux
modes de faible facteur de qualité présents dans la large bande du laser est trés bon. Or, la génération
de troisieme harmonique n’est pas un processus stimulé, elle est seulement sensible a ’intensité du
laser de pompe disponible au point considéré. Un bon couplage avec des modes nombreux, méme
s’ils sont de faible durée de vie, lui est donc favorable.

b.Stabilisation des spectres angulaires et optique géométrique

Avant d’examiner nos résultats a travers la théorie de Mie, nous pouvons comprendre
intuitivement la stabilisation des figures angulaires des grosses particules grace a [’optique
géométrique. En effet, leur rayon est nettement plus grand que les longueurs d’onde mises en jeu.
Nous pouvons tracer les trajectoires des rayons incidents sur la particule (Srivastava et Jarembski,
1991). Pour des gouttes dont le parametre de taille est supérieur a 100, c’est a dire a partir de 10 pum
environ de rayon, les résultats issus de I’optique géométrique sont en accord avec la théorie de
Mie (Jarembski et Sriwastava, 1989).
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Dans la discussion suivante, nous nous intéresserons en détail a la diffusion vers 1’avant. La
figure IV.11 présente les parametres du probléme : nous étudions un rayon qui entre dans la sphere a
un point repéré par un angle o et atteint I’hémisphére opposé en un point repéré par 3. Du fait de la
dispersion, la génération de troisieme harmonique est peu efficace a I'intérieur de la goutte. Par
contre, ’interface permet d’obtenir 1’accord de phase et donc un triplage efficace. Nous
déterminerons donc d’abord la densité de puissance lumineuse disponible au point N de cette surface
en fonction de I’angle . Puis nous étudierons la condition d’accord de phase pour déterminer la
direction y dans laquelle est émise la troisieme harmonique.

M

w

>
Rayon incident

nl,air a (k)
N, a 3w

Figure IV.11. Tracé d'un rayon dans une sphére. Pour
simplifier, seule une réflexion interne a été représentée

L’étude du rayon a I’intérieur de la sphére montre que I’angle 3 est lié¢ a a par la relation :
_1=sin (o
B =2 Gin pin()g_, (IV.3)
0 n O

ou nj =nj equ/ N qir- Cette relation est indépendante du rayon de la sphére. En effet, le tracé des
rayons est invariant par un changement d’échelle. Cette propriété est a 1’origine de la stabilisation des
spectres angulaires dés que 1’on entre dans le régime de I’optique géométrique. [3 se dérive par
rapport a O:

dg _ 2[eos(a)

do Jn? —sin’(a) - 4

Il admet donc un maximum lorsque O atteint la valeur critique O :

| _ 2
a =sin 'l 4-n, H
¢ U 3 0

Ceci signifie que lorsque le rayon incident s’¢loigne de 1’axe, le point N monte, puis se stabilise
et redescend de nouveau vers le point P. L’intensit¢ est donc accrue au voisinage du point de
rebroussement. De ce fait, I’essentiel de I’intensité réfractée 1’est dans une direction privilégiée, qui
ne dépend que de I’indice, et par conséquent de la longueur d’onde via la relation de dispersion.
C’est le phénomene mis en jeu dans les arcs-en-ciel.

(IV.5)

Etudions ceci en détail dans le cas ou la génération de troisiéme harmonique intervient. Pour
cela, considérons un pinceau de rayons incidents compris entre les positions d’incidence o et o + da
. La position de sortie est comprise entre B et B+ dB Si nous négligeons
I’absorption dans la goutte, et si nous supposons que la goutte est uniformément
illuminée, la densité de lumiere par unité de surface autour du point N est :
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T ldA [¢osa
S=——""—— (Iv.6)
dA'
ou 7T est le coefficient de transmission lors de la réfraction au point M, donné par les lois de
Snell-Descartes, et les surfaces infinitésimales dA4 et d4’ sont les anneaux formés sur la sphere par les

points situés entre les angles 0 et a + dd, (respectivement 3 et B + df) :
[HA =2 [ Eina Wa
[l
[HA' =201 2’ G$in B [P

Dans cette expression, » désigne le rayon de la sphére. On peut par conséquent réécrire S
comme :

(IV.7)

T'8ina [Eosa cosal DsinO( [¢osO

S(a)= = (IV.8)
sinBB;—lg cosa ++/n, +cos’a —1 Sinﬁ%g

De nouveau, on constate que 1’expression de S est indépendante du rayon de la goutte, tant
que les lois de D'optique géométrique s’appliquent. Pour une goutte d’eau (7 ¢qy = 1,33), les
variations de S en fonction de O sont représentées sur la figure IV.12. L’amplification géométrique
est trés grande autour de I’angle d’incidence a.= 59°, correspondant a I’angle critique 3, = 21°.
Expérimentalement, 1’amplification atteint dans I’eau un facteur de 1’ordre de 20 (Srivastava et
Jarembski, 1991), et elle apparait au microscope comme une couronne claire sur les
sphéres (Jarembski et Sriwastava, 1989). Ce contraste sera encore accentué par la dépendance en I3
de la génération de troisieme harmonique.

20 B () T 50

18 Amplification T 45

16 T40

14 T3 2

12 T30 &
‘;3 10 T25 S

8 T 20

6 T 15

4 T 10

2 4

0 } } } } } } f }
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a (%)

Figure IV.12. Variations de la densité de puissance
lumineuse S en fonction de I'angle o pour une goutte d’eau

Pour relier ce résultat aux distributions angulaires observées, on doit déterminer dans quelle

direction Y la troisitme harmonique générée sera émise. Cet angle est donné par les conditions
d’accord de phase et les conditions aux limites (Shen, 1984).
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Figure IV.13. Définition des notations utilisées dans la
discussion des conditions d’accord de phase

Le triplage de fréquence étant peu efficace a I’intérieur de la goutte, nous négligeons sa
contribution ainsi que I’atténuation de la pompe. Nous devons donc a priori considérer six champs a
I’interface : la radiation fondamentale incidente, réfractée et réfléchie, et le champ a la fréquence
triple crée par la polarisabilité d’ordre 3 de 1’eau, notée P(3) dans la suite, et la troisiéme harmonique
émise vers l'intérieur et vers I’extérieur de la sphére. La figure IV.13 introduit les notations
correspondantes. La conservation du champ ¢électrique a I'interface de la goutte s’€crit alors a tout
instant ¢ et pour tout point de la surface de la sphére repéré par r :

E[ @iE(llc,d—w,E) +ER @ir@fkﬁﬁ—wkm) L po Ef B?m(/},rﬁ—w,m)_'_ E3R @if(/lgkd—w}k @)

y y (Iv.9)
— ET @lﬂrd—wrm) + E3T @lf(knd -Wsip E)
Cette relation ne peut €tre vérifiée a tout instant que si :
MW, =W, =W
Lo T (1V.10)

(b0, = Wy = W57
Nous pouvons donc découpler le probléme entre la fondamentale et la troisiéme harmonique de
la radiation incidente. La vérification de I’équation (IV.9) en tout point de I’interface nécessite donc :

|3<I =K R = KT
(IV.11)
|]( I =K 3R =K 3r
ou les K sont les composantes des vecteurs d’onde selon I’interface. La premicre relation
conduit aux lois de Snell-Descartes. Nous ne nous intéresserons donc désormais qu’a la seconde, qui

en est une généralisation non-linéaire. Apres simplification, elle se réécrit :

I I

n ., B8mni=n_ [Sini,, =n'  [€ini, (Iv.12)
Dans le cas de I’interface eau-air, 1’émission de troisieme harmonique par la goutte ne peut
donc avoir lieu que pour un angle d’incidence iy inférieur a 49°. Par ailleurs, I’accord de phase pour

les radiations a la fréquence triplée nécessite la conservation du vecteur d’onde :

1,air

3|11 :t3 |]fsT-i-rfs |]3R
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ou r3 et 3 sont les poids respectifs de la réflexion et de la réfraction des photons issus de la
THG. La composante parallele a I’interface, associée a la relation (IV.12) nous permet de vérifier
que r3+¢3=1. La composante normale nous montre qu’une partic de la troisiétme harmonique
générée est obligatoirement réfléchie vers I'intérieur de la sphére. Plus précisément, elle donne les
valeurs de r3 et 13 :

O ny, [eosiy, —n, [bosi,
3 . .
g ny, Lbosi, +ny, [E0si;,

n,, Ldosis, +n, [bosi,

(Iv.14)
[t, =
0’ ny, Cbosiy, + 15, [G0SE
Remarquons que r3 peut étre négatif, ce qui traduit un déphasage de Tt pour I’onde considérée.
Ces résultats s’appliquent directement au tracé de rayons dans notre goutte avec nj=nj equy,
N3R=N1" equ>s N3T=N] air, iI=0 ',i3r=Y '.Onlicamsiyaa :

y =a +sin~ 2 [§in uE— 20in ' B4 &inuE (IV.15)
1, air D 1,eau [
soit en dérivant :
%=1+ cozsa B 2@:(2)50( (V.16)
%ﬂg —sin’d &WH —sin’d
n, . O O

Lair Lair

Finalement, I’intensité par unit¢ d’angle solide collectée dans la direction Yy est proportionnelle

o~

1) DS @S o,
0 (G)Eg%g] EC;LS §inp 7,

Cette expression est de nouveau indépendante du rayon de la goutte.

(IV.17)
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Figure IV.14. Dépendance angulaire de la génération de

troisieme harmonique par une sphére selon 'optique
géométrique, comparée avec un spectre expérimental

Instnsité (U. A.)
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Les variations de / en fonction de y sont présentées sur la figure IV.14. L’optique géométrique
appliquée aux gouttes microscopiques permet qualitativement de comprendre la stabilisation des
spectres et la présence d’'un maximum large et intense vers ’avant: ils sont dus a Deffet de
focalisation de la sphére sur elle-méme. Nous pouvons donc en déduire que les modes de haut
facteur de qualité sont faiblement excités, ce qui était prévisible compte tenu de la largeur de bande
du laser.

L’accord quantitatif de 1’optique géométrique avec nos mesures, en particulier en ce qui
concerne la position des maxima angulaires, n’est par contre pas exact. Ces différences sont
probablement dues au fait que les conditions nécessaires pour appliquer I’optique géométrique ne
sont pas strictement réunies dans notre cas. D’une part, I’optique géométrique suppose que I’on se
trouve en régime permanent, ce qui est loin d’étre le cas avec une impulsion de 80 fs, soit seulement
300 périodes pour une longueur d’onde de 800 nm.

D’autre part, les gouttes de 10 um de rayon ont un paramétre de taille de seulement 77.
Neégliger la courbure de leur surface devant la longueur d’onde est donc discutable. 4 contrario,
nous pouvons penser que nous observons la transition vers un régime ou 1’optique géométrique n’est
plus applicable lorsque nous observons dans nos expériences que la stabilisation de la distribution
angulaire cesse et que le maximum a 25-30° disparait dans les gouttes de 1 um. Ceci explique
probablement les différences quantitatives observées.

En ce qui concerne la rétrodiffusion, le processus est identique, mais il concerne la troisieme
réflexion interne. A cause de la faible efficacité des réflexions internes sous une incidence importante,
la contribution de cet effet est moindre devant les modes de plus grand facteur de qualité. Ceci
explique la moindre stabilisation des spectres vers 1’arriere. Le calcul étant beaucoup plus lourd,
nous n’insisterons pas dessus. Le but de ce paragraphe est en effet seulement de donner une
explication intuitive de la stabilisation des figures angulaires observées.

c.Calcul de la distribution angulaire par la théorie de Mie
non-linéaire
Parallelement a nos mesures de la distribution angulaire de la génération de troisieme

harmonique, Jorg Dewitz, du groupe de K. Bennemann a la Freie Universitdit de Berlin a effectué le
calcul théorique des figures de diffusion correspondantes, pour des tailles allant jusqu’a 10 pm
environ (Dewitz et al., 1996, Kasparian ef al., 1997a). Ces calculs sont basés sur une extension non-
lin¢aire de la théorie de Mie. Dans un premier temps, le champ incident, de fréquence v, génére en
chaque point une charge ¢; que I’on décompose en composantes ¢;(™ oscillant a la fréquence n.v.
Ces composantes ¢; générent a leur tour un champ correspondant & la n-iéme harmonique. On
suppose que 1’on peut écrire chaque ¢;(® comme la puissance n-ieme de ¢;(7), qui est quant a lui
donné par la polarisabilité issue de la théorie de Mie.

Par ailleurs, les résultats sont moyennés sur un intervalle de parameétre de taille correspondant a
la largeur de bande du laser utilisé pour les expériences, soit environ 5%. De la sorte, I’intervalle de
calcul contient toujours quelques résonances. En régime continu, le calcul montre que I’intensité de
la troisiétme harmonique générée a la résonance domine celle générée hors résonance d’un
facteur 106. En effet, la non-linéarité de la THG amplifie les contrastes d’intensité de la radiation de
pompe intracavité. De ce fait, le calcul de la figure de diffusion par une spheére se ramene a la
combinaison linéaire des figures que donnerait chaque résonance si elle était seule. Le calcul est ainsi
fortement allégé puisque les longueurs d’onde hors résonance n’ont pas a étre
prises en compte.
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Dans le cas d’impulsions ultrabréves, Bennemann suppose que malgré la grande largeur de
bande du laser, le couplage avec les modes résonnants est suffisamment bon pour que ces résonances
dominent encore la figure de diffusion.

Le calcul de la distribution angulaire de la génération de troisieme harmonique par un nuage de
gouttes dont la distribution de taille est centrée sur 1 um est présentée sur la figure IV.15 . Elle est
caractérisée par deux maxima a 0° et 180°, comme dans le cas de la diffusion élastique. Néanmoins,
la figure de diffusion est beaucoup plus simple que pour le cas linéaire, avec seulement un maximum
secondaire au voisinage de 25°. La comparaison avec la distribution angulaire expérimentale
correspondante, figure 1V.16, fait apparaitre un relativement bon accord. En particulier, la mesure et
le calcul s’accordent pour décrire une intensité trés faible en dessous de 40°, et une intensité
croissante vers les petits angles.

> —
S~ 7

Figure IV.15 Calcul de la distribution angulaire de la
génération de troisieme harmonique par des gouttes dont la
distribution de taille est centrée sur un rayon de 1 um, dans

le plan défini par @ = O. Le laser incident provient de la
gauche du graphe (fleche)

-v\ Expérience
\—'\ Calcul

Intensité (U. A.)

Angle (°)

Figure IV.16. Comparaison des distributions angulaires
mesurée et théorique de la génération de troisieme harmonique
par des gouttes d’eau dont la distribution de taille est

centrée sur un rayon r=1um dans le plan ¢ = 0O, pour des
angles polaires 0 entre 18° et 60°

La figure IV.17 présente le résultat de ce calcul pour une particule de 10 um, dans le plan de
polarisation du laser. La figure angulaire de la génération de troisieme harmonique est caractérisée
par deux maxima vers 10° et 158°. Comme cela a été observé expérimentalement, le calcul montre
une stabilisation pour les grandes tailles de la distribution angulaire de la génération de troisiéme
harmonique : la position des maxima dépend tres peu de la taille des particules. De plus, les maxima
vers ’avant et vers ’arriere ont des amplitudes comparables. Ces deux points, on I’a vu, contrastent
avec le cas de la théorie de Mie linéaire. Le calcul montre aussi qu’aux petits angles, non mesurés
dans nos expériences, I’intensité chute nettement. La stabilisation de la figure de diffusion en
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fonction de la taille pourrait étre liée au fait que les figures correspondant a chaque résonance sont

toutes semblables. De la sorte, les variations de la figure de diffusion qui se produisent hors
résonance n’ont pas d’influence.

Figure IV.17. Calcul de la distribution angulaire de la
génération de troisieme harmonique par une goutte de rayon

10 pm, dans le plan défini par @ = O. Le laser incident
provient de la gauche du graphe (fleche)

Les figures IV.18 et IV.19 présentent la comparaison du calcul théorique avec nos mesures de
la distribution angulaire de la génération de troisieme harmonique. L’accord est relativement bon
vers ’arriere. En particulier, la position du pic coincide, et le calcul prévoit effectivement les
intensités tres faibles pour les angles au dessous de 130°. Par contre, vers I’avant, 1’accord quantitatif
est moins bon. Le pic observé vers 26° est prévu a 10°, ¢’est-a-dire hors de I'intervalle de mesure.
De ce fait, 'interprétation des différences est difficile a effectuer.

— EXPEriENCE
Théorie (Mie
non-linéaire)

Mie linéaire a
270 nm

— — — Mie linéaire a
810 nm

Intensité (U. A.)

Angle (°)

Figure 1V.18. Comparaison des distributions angulaires
mesurée et théorique de la génération de troisieme harmonique
par une goutte d’eau de rayon r=10,9 um dans le plan =0,
pour des angles polaires 0 entre 18° et 102°. Sont ajoutées
les figures de diffusion linéaire a 810 nm et 270 nm,
c’est-a-dire les longueurs d’onde de la fondamentale et de la
troisieme harmonique
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Figure 1V.19. Comparaison des distributions angulaires
mesurée et théorique de la génération de troisieme harmonique

par une goutte d’eau de rayon r =10 pum dans le plan ¢o=0,

pour des angles polaires 0 entre 76° et 160°. Sont ajoutées
les figures de diffusion linéaire a 810 nm et 270 nm,
c’est-a-dire les longueurs d’onde de la fondamentale et de la
troisieme harmonique

On peut néanmoins avancer une explication aux divergences dans les figures de diffusion
non-linéaires observées et calculées. Le calcul est une extension de la théorie de Mie. Il repose donc
sur ’hypothese implicite d’une illumination des particules par une radiation incidente continue et de
longueur d’onde donnée. Or, nous avons vu au chapitre I. que le fait d’utiliser un laser a impulsions
ultrabréves, et donc de large bande, fait chuter le couplage avec les modes de haut facteur de qualité
et favorise les modes de plus courte durée de vie. La déformation des modes prévus par rapport aux
modes observés pourrait provenir de cette différence de couplage, dont I’effet est amplifié par la
non-linéarité de la génération de troisieme harmonique. Cette hypothése devrait étre vérifiée par une
expérience en cours de réalisation, qui consiste a comparer les figures de diffusion linéaire d’une
sphere soumise a une impulsion ultrabréve et a un laser continu de méme longueur d’onde.

d.Vers un lidar non-linéaire ?

Les hauts seuils de détection pour la diffusion non-linéaire montrent que le recours a un laser a
impulsions bréves était effectivement nécessaire, afin d’obtenir des puissances-crétes €élevées. Méme
sous ces flux lumineux importants, la section efficace équivalente reste un a deux ordres de grandeur
plus faible que la diffusion de Mie. Néanmoins, I’intensité du signal de rétrodiffusion obtenu pour les
gouttes d’eau laisse envisager une application au lidar.

Supposons en effet que 1’on change 1’échelle de 1’expérience. L’angle de 1,5 mrad sous lequel
la rétrodiffusion de la particule est observée dans notre expérience correspond aussi a celui d’un
télescope de 60 cm a une distance d’observation de 400 m. Dans un brouillard contenant 1 particule
par cm3, le faisceau de 200 pm intercepte en moyenne une particule tous les 20 m. Le signal devrait
alors étre détectable facilement.

Dans [D’extrapolation précédante, le point le moins réaliste concerne le maintien de Ia
focalisation du laser. Si I’on considére plutét un faisceau de 1 mm, la puissance
diminue d’un facteur 25 et le nombre de particules interceptées augmente du
méme facteur. Compte tenu de la dépendance en I3 de la génération de troisiéme
harmonique, le signal baisse d’un facteur 625. Il reste donc détectable, méme si
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une intégration de plusieurs minutes devient nécessaire. Néanmoins, cet exemple illustre a quel point
la propagation du laser de pompe est rendu critique par la non-linéarité.

Une autre approche consiste a estimer le coefficient de rétrodiffusion 3 pour la THG avec celui
que ’on connait pour d’autres processus. La section efficace de 10-10 cm2-sr-! sous un flux incident
de 1,7-1013 W-cm2 nous conduit a Brgg = 10" cm-lsr-! pour une densité de particule de 1 cm3.
Cette valeur est du méme ordre de grandeur que la diffusion Rayleigh a 800 nm, soit
5109 cmlsrl, et bien plus grande que la diffusion Raman, pour laquelle
Braman = 10-12 cm-l:sr-1 (Measures, 1984). Or, ces processus sont utilisés en lidar. De nouveau,
I’utilisation de la diffusion non-linéaire en lidar semble envisageable.

Néanmoins, nous avons vu que la non-linéarité des processus étudiés (I3 par exemple pour la
génération de troisieme harmonique ou la diffusion Raman stimulée) donne une importance capitale a
la propagation du laser dans I’atmosphere. Or, pour de hautes puissances crétes, celle-ci n’est pas
aussi simple que dans le cas linéaire. Outre 1’absorption non-linéaire, on doit prendre en compte les
processus de diffusion stimulée, la dispersion de I’impulsion laser, ainsi que son auto-modification.

Les phénomenes stimulés sont en particulier les diffusions Raman et Brillouin stimulées. Ces
processus, et en particulier la SRS, sont les premiers a perturber la propagation d’un faisceau laser
lorsque I’on augmente sa puissance. Ils ont donc été étudiés intensivement dans le contexte du
confinement de plasmas (Duncan et al., 1988, Hilfer et Menyuk, 1990, Lin et al., 1994, Skeldon et
Bahr, 1991). Dans le cas d’une impulsion femtoseconde, on doit considérer la limite transitoire du
processus. En effet, la durée de la transition Raman est typiquement de 1’ordre de 10 fs. Elle n’est
donc pas négligeable devant celle d’une impulsion de 100 fs. Ainsi, le temps de passage de
I’impulsion de pompe en un point donné ne permet que quelques itérations du processus de
stimulation. L’amplification n’a donc pas le temps d’avoir lieu. Ainsi, pour la diffusion Raman
stimulée, aussi bien le calcul que I’expérience montrent que le signal n’est pas détectable dans les 10
premieres picosecondes de la pompe (Hilfer et Menyuk, 1990). Dans le cas de la diffusion Brillouin
stimulée, la durée nécessaire au démarrage de 1’effet est encore plus longue, elle peut atteindre 10 ns
dans les plasmas (Amin et al., 1993).

La dispersion de I’impulsion au cours de sa propagation dans 1’air est due a la dépendance de
I’indice de réfraction de 1’air en fonction de la longueur d’onde. Si I’on néglige 1’indice non-linéaire
n2, la valeur de I’indice de I’air peut étre calculée avec une formule empirique telle que la formule de
Rank (Lide, 1992-1993) :

294810 25540
2 + 2
146 -0~ 41-0
ol O est le nombre d’onde en um-1. Pour notre laser, centré a 810 nm et avec une largeur de
bande de 10 nm a mi-hauteur, la variation de I’indice de Iair est de 1’ordre de 10-7. L’élargissement
de I'impulsion est donc approximativement de 300 fs par km de propagation. Apres cette distance,
une impulsion de 100 fs initialement a donc perdu un facteur 4 sur sa puissance créte, soit par
exemple un facteur 64 sur la puissance de la troisieme harmonique générée. La dispersion limite par
conséquent la profondeur de champ d’un lidar non-lin€aire a quelques centaines de métres au plus.

(n -1)00° =6432,8 +

(IV.18)

Néanmoins, la distance de mesure peut étre choisie arbitrairement. A cet effet, on antichirpe
I’impulsion, ¢’est-a-dire qu’on la décompresse “a I’envers”, avant de I’envoyer dans 1’atmosphére. La
dispersion dans I’air au cours de la propagation recompose I’impulsion ultracourte au point voulu.
Neéanmoins, il faut veiller a ne pas antichirper 'impulsion au dela du temps d’allumage de la
diffusion Raman stimulée. Dans les conditions précédantes, cette limitation n’en est pas une : limiter
I’impulsion antichirpée a 5 ps revient a limiter la distance de mesure a 15 km !
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En ce qui concerne les processus d’automodification de D’impulsion laser, tels que
I’¢largissement spectral, I’auto-modulation de phase, la filamentation, et surtout 1’autofocalisation,
les résultats expérimentaux (Glownica, 1986a, Glownica, 1986b) et les calculs théoriques (Chernev
et Petrov, 1992, Luther et al., 1994, Rothenberg, 1992) montrent que la dispersion conduit a une
¢lévation tres importante du seuil, dans un facteur au moins 5, pour les impulsions laser sub-
picoseconde. Méme si une vérification expérimentale est nécessaire sur ce point, nous considérerons
que ces phénomenes n’ont pas a €tre pris en compte dans 1’étude d’un lidar femtoseconde.

Les problemes de propagation étant supposés maitris€s, nous pouvons introduire une équation
lidar non linéaire, qui généralise 1’équation lidar habituelle (II.8) a la diffusion non-linéaire. Dans
cette équation, seuls quatre termes sont modifiés par la non-lin€arité. Tout d’abord, I'utilisation d’un
laser de forte puissance peut donner lieu a une atténuation non-linéaire. En particulier, o dépend a
priori de la puissance laser Py, au point considéré. On a donc dans le cas général :

dP,(R)
dR
Cette équation différentielle peut tenir compte de tout processus d’extinction, linéaire, ou
non-linéaire comme le pompage d’harmoniques supérieures, la diffusion Raman ou Brillouin
stimulée, ou encore I’¢largissement spectral ou la filamentation, comme nous I’avons évoqué plus
haut. Ces termes peuvent avoir diverses dépendances en puissance. Méme développée en série de
Taylor, 1’équation différentielle (IV.19) n’a donc pas de solution explicite, sauf dans le cas ou une
seule puissance de Py domine les autres, et la seule maniere de 1’intégrer et d’obtenir le facteur de
transmission T'(A,,R) du faisceau incident est le calcul numérique. Néanmoins, dans la plupart des
cas, la discussion précédante concernant la propagation d’une impulsion ultrabréve dans 1’air nous
permet de négliger la non-linéarité de I’atténuation du faisceau de pompe. Le terme d’atténuation du
retour ne nécessite quant a lui pas ce traitement, car les intensités rétrodiffusées sont beaucoup trop
faibles pour donner lieu a un processus non-linéaire sur leur chemin.

=—a(,RP,(R) (Iv.19)

Le deuxiéme terme a considérer est le coefficient de rétrodiffusion. Comme [3 est proportionnel
a la section efficace pour le processus étudi€, il est nécessaire pour conserver la forme usuelle de
I’équation lidar de considérer désormais la section efficace équivalente, qui varie avec la puissance
incidente. Le terme de rétrodiffusion devient alors :

BOALARP,(R)=B(N A, RP, (R =0)T(A,.,R)) (IV.20)

Par ailleurs, la diffusion non-linéaire peut affecter le terme (A, R) de recouvrement entre le

faisceau laser et I’optique de collecte. En particulier, il faut tenir compte de 1’autofocalisation, de

I’élargissement spectral et de la filamentation. Il sera donc noté &,, (A,R). Enfin, la dispersion

allonge la durée 157 de I'impulsion laser au fur et a mesure de la propagation. Pour une impulsion
ultrabréve, cet allongement ne peut plus étre négligé.

Tous les autres termes sont soit géométriques, soit constants. Ils sont donc strictement
indépendants de la durée de I’'impulsion ou de sa puissance créte. Ils ne nécessitent donc pas de
correction non-linéaires. Les modifications précédantes implémentées dans 1’équation lidar nous
donnent 1’équation lidar non-linéaire :

E()\ aR) = EL [E-NL ()\aR) |:T()\L’R) @_Ioa h % |:I:B()\L’)\’R’PL (R :O)ET()\L’R)
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Iv.21)

Si I’on explicite dans cette expression les dépendances en puissance pour le ou les phénomenes

a prendre en compte, elle permet le calcul numérique itératif du retour lidar non-linéaire
correspondant.

Comme premier exemple, étudions le cas d’un lidar basé sur la génération d’harmoniques
supérieures. La dépendance en puissance de la nieme harmonique est /. De grandes valeurs de n
nécessitent donc des puissances laser trés importantes. Dans la discussion suivante, nous nous
intéresserons donc a la génération de troisieme harmonique. Dans ce cas, la section efficace
équivalente varie avec le carré¢ de l’intensit¢ lumineuse. On peut alors réécrire 1’équation lidar
non-linéaire dans le cas particulier de la THG :

E(\R)<E, [ENL()\,R)I:T(AL,R)@_I:G(A’R’)WE}%@(AL,A,R)[(PL(R:O)ET()\L,R))Z ﬁﬁ;(R)

(Iv.22)

La figure IV.20 présente le calcul d’apres cette équation de I’écho d’un lidar a génération de

troisiéme harmonique, pour un nuage de densité 10-3 particules / cm3 entre 300 et 500 m. Cette

faible densité est choisie pour ne tenir compte que des plus grosses particules. Le facteur

b =2,9-1016 cm6-W-2-s-1 pour des particules de 20 pm de rayon dans le nuage est choisi d’aprés nos

résultats expérimentaux. L’ouverture du détecteur est 40 cm, et la fréquence de mesure est 1 kHz.
Le taux de comptage est alors environ 0,5 photons par seconde pour le début du nuage.
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Figure IV.20. Echo simulé d’'un lidar & génération de
troisieme harmonique dans un nuage. Les paramétres de la
simulation sont donnés dans le texte

L’intérét d’un tel lidar est de fournir des informations supplémentaires par rapport a un lidar
multispectral dans la détermination de la taille des aérosols. En effet, contrairement a la diffusion
linéaire, qui est proportionnelle a la surface des particules, la diffusion non-lin¢aire dépend aussi du
facteur de qualit¢ des modes excités. Or, ce facteur de qualit¢ diminue lorsque les particules
s’¢loignent d’une forme sphérique, ainsi que lorsqu’elles deviennent trop grandes. En effet,
I’absorption sur un cycle augmente, de méme que les perturbations dues a la capillarité. De plus, le
volume accru du mode diminue son efficacité pour la THG. Un lidar non-linéaire devrait donc avoir
une sensibilité accrue aux petites particules, habituellement difficiles a détecter du fait de leur faible
section efficace.
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e.Détection sélective des petites particules : lidar a
stimulation transitoire différentielle.

Nous avons vu au paragraphe a que 1’absence dans nos spectres de la diffusion Raman pompée
par la troisieme harmonique tient dans la durée d’impulsion. Nous avons expliqué que la grande
largeur de bande d’une impulsion ultrabréve ne lui permet pas d’étre couplé efficacement avec un
mode de grand facteur de qualité indispensable au développement d’un processus stimulé. Dans ce
paragraphe, nous tentons de transposer cette question a 1’espace des durées d’impulsion. Cette étude
nous permet d’envisager une influence majeure de la durée d’impulsion sur I’efficacité de la diffusion
Raman stimulée. Dans la suite, on suppose que malgré le mauvais couplage des impulsions incidentes
ultrabréves avec les modes de galerie, ces derniers sont suffisamment excités par les impulsions
ultracourtes pour que I’effet Raman stimulé soit détectable.

Les impulsions de notre laser de pompe ont une durée de 80 fs, ce qui correspond a une
longueur de 25 um. Cette longueur est du méme ordre, voire plus courte, que le diametre des
particules utilisées dans nos expériences, et inférieure a la longueur des modes de galerie des gouttes
de 10 um de rayon. Trois longueurs caractéristiques de notre probléme, au lieu de deux
habituellement, sont donc presque du méme ordre de grandeur. Au diameétre des particules et a la
longueur d’onde de la lumiere incidente s’ajoute la longueur de I’impulsion. Nous sommes donc

amenés a utiliser un traitement balistique, dans lequel I’'impulsion laser est considérée comme
localisée.

Le couplage du laser de pompe avec la cavité n’est efficace que tangentiellement, donc sur
I’équateur. L’impulsion est donc introduite de maniére localisée dans les modes. A I’intérieur de la
cavité, les remarques faites au paragraphe d, concernant 1’efficacité¢ de la diffusion Raman stimulée
pompée par une impulsion ultrabréve, s’applique. La durée de vie de la transition Raman étant non
négligeable devant la durée de la pompe, I’'impulsion Raman passe apres 1’impulsion de pompe, ce
qui réduit fortement I’efficacit¢ de la conversion (Duncan ef al., 1988). La différence est que cette
poursuite se fait en tournant autour de 1’équateur de la sphere, comme I’illustre la figure IV.21. En
fait, si le laser incident illumine toute la sphere, la situation se complique un peu: sur chaque
€quateur se propagent deux impulsions de sens opposé€s, non représentées sur la figure.

P

Pompe

Raman

Laser
incident

Figure IV.21. Principe du traitement
balistique des impulsions ultracourtes en
cavité pour la diffusion Raman
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Cette description est valable tant que 1I’impulsion est plus courte que la longueur des modes de
galerie, soit approximativement le périmetre de la goutte. Si ces deux longueurs deviennent
comparables, I’avant de I’'impulsion rejoint son arriére. L’impulsion peut alors remplir completement
le mode. Compte tenu des trés longues durées de vie des modes de grand facteur de qualité, on passe
brusquement dans le régime continu, ou la diffusion Raman stimulée est trés efficace.

L’efficacité de la diffusion Raman stimulée en fonction de la durée T de I'impulsion de pompe
peut donc se paramétrer par une fonction £(r, 1), telle que (7, T) =0 pour T < Tjpde €t E(r, T) =1
pour T > Tyode- Tmode représente le temps nécessaire a I’impulsion pour effectuer le tour des modes
de galerie :

20l

c

ou n; est ’indice de réfraction de la sphere, et » son rayon. En réalité, le profil des impulsions
n’est pas un créneau. Le recouvrement est donc progressif, de méme que la transition de la fonction
€ de 0 vers 1 au voisinage de Tj,04e. Cette transition devrait néanmoins permettre de caractériser la
taille des particules sphériques. Pour cela, il faut disposer d’un laser dont on puisse régler la durée
d’impulsion. La valeur de T pour laquelle la diffusion Raman apparait caractérise la longueur du
mode de galerie et donc le rayon de la sphere.

T

mode

(IV.23)

Ce phénomene, s’il est effectivement observable expérimentalement, pourrait donner lieu a une
application au lidar. Pour une impulsion de durée T, le coefficient de rétrodiffusion pour la diffusion
Raman stimulée s’exprime comme :

B(A, Ao RP,(R)=1 g, Qus., A, Ao R7) P 07 T, ) IN(R,) Tl (IV.24)
ou encore, en approximant € par une marche :

e
B()\L’)\SRS’ R’PL (R)) =I qomml bSRS()\L’ )\SRS’R’ r)[N(R,r) Ldr (IV.25)

Par conséquent, 1’équation lidar Raman transitoire dépend de la durée d’impulsion :

E(\.RT)=E, [, (\. R)T(A,. R)2 b E-f;-g v

- (IV.26)
XJ—OFB‘ SRS()\La)\SRS’R’r)DV(R’r)Wr H—S(R)

Un lidar Raman résolu en temps pourrait donc donner simultanément des informations sur la
composition des aérosols rencontrés et sur leur distribution de taille s’ils sont sphériques. Il serait
méme capable de distinguer les compositions des différentes classes de taille. La composition serait
donnée par le décalage Raman de I’écho lidar. Pour déterminer la distribution de taille, on
comparerait les signaux recus en fonction de la durée d’impulsion. Si I’on dérive 1’équation (I1V.26)
par rapport a la durée d’impulsion, on obtient :

dE(\,R,T)

L g, 0GR TR R T e

R*~ 20l
XbSRSB\L’)\SRSaRar = t R. ED\]BR,F = T m Eﬁﬁd(R)
. 20 0 2mm, 0 2

On aurait ainsi directement acces a 1’effectif de la classe de tailles telle que
la longueur du mode de galerie correspond a la durée d’impulsion T. Cette

(IV.27)
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méthode est 1’analogue de la méthode DIAL, mais ou T joue le role de la longueur d’onde dans le
DIAL classique. Nous proposons donc de 1’appeler DTSL pour Differential Transient Stimulation
Lidar, ou lidar a stimulation transitoire différentielle. La figure IV.22 présente la simulation de I’écho
lidar Raman transitoire en fonction de la durée d’impulsion pour une distribution de taille bimodale.
Pour une durée d’impulsion donnée, la plus grande sensibilité est atteinte pour les particules dont le
mode équatorial a la longueur de I’'impulsion. De la sorte, la distribution bimodale de la figure peut
étre résolue. En effet, le mode correspondant aux plus petites tailles ne représenterait que 20 % de
I’écho d’un lidar linéaire. L’utilisation d’une impulsion suffisamment courte permet de le mettre en
¢vidence tout de méme en supprimant la contribution du mode le plus grand, qui sans cela
représenterait 80 % du signal.

Durée d'impulsion (fs)
0 50 100 150 200 250
1E+9 } ! } } '
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Distribution de taille
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Figure IV.22. Simulation de I'intensité de I'écho d’un lidar
Raman en fonction de la durée d’impulsion du laser, pour un
nuage de gouttes d’eau, avec une distribution de taille
bimodale. Le signal est trés sensible a la durée d'impulsion
lorsque celle-ci correspond a des modes de la distribution de
taille. Les petites particules peuvent étre détectées
sélectivement en réduisant la durée d’'impulsion

On peut en outre appliquer la méme procédure de détermination de la taille des particules pour
diverses longueurs d’onde de Stokes caractéristiques de la composition de différentes particules
présentes dans ’atmosphere. De la sorte, on établit la distribution de taille pour chaque classe de
composition d’aérosols. On est ainsi en mesure de décrire simultanément la distribution de taille et de
composition des aérosols étudiés.

f.Une variante : lidar pompe-sonde Raman
L’inconvénient du lidar a stimulation transitoire différentielle proposée dans le paragraphe
précédant est la difficulté technique de produire des impulsions laser accordable en durée. Par contre,
il est beaucoup plus facile de jouer sur le décalage temporel de deux impulsions. Si les deux
impulsions sont une impulsion de pompe et une impulsion d’injection de la diffusion Raman stimulée,
on peut reproduire I’expérience de Duncan et al. (Duncan et al., 1988) dans les cavités formées par
les particules.
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Tant que 1’on est dans le régime balistique, c’est-a-dire tant que les impulsions sont beaucoup
plus courtes que la longueur des modes de galerie, le traitement sera identique. Il est cependant
nécessaire d’adapter au contexte de la cavité la lecture de I’expression : “/’impulsion X “précede”
l'impulsion Y d’un tempst”. En effet, le temps ¢ est désormais défini modulo 7jp4e, temps
nécessaire pour que 'impulsion parcoure le tour de I’équateur de la sphere. De la sorte, toute
impulsion se tournant dans un mode précede et suit simultanément les autres impulsions présentes
dans ce méme mode.

La figure IV.23 montre quelle serait 1’efficacité d’une expérience pompe-sonde temporelle de
diffusion Raman en fonction du retard de I’impulsion de pompe sur I’amorce. Le fait qu’une
impulsion ait des “tours d’avance” sur 1’autre n’a pas d’importance. L’efficacité suit donc une
évolution périodique lorsque 1’on fait varier I’intervalle entre la pompe et la sonde. La période de ces
variations indique la longueur du mode, et donc la taille de la particule.

A Efficacité
Raman

Retard de
la pompe
.

Figure 1V.23. Principe d'une expérience pompe-sonde
temporelle. Les schémas de la partie inférieure font

référence a la figure IV.21. Les légendes R et P
correspondent respectivement a I'impulsion Raman et a la
pompe

Dans le cadre d’une application au lidar, on doit résoudre une distribution de tailles. La
fonction donnant en chaque point 1’écho en fonction du déphasage entre la pompe et la sonde
contient donc la combinaison des périodes correspondant a chaque taille, pondérée par leur
importance relative. La transformée de Fourier de ce signal en chaque point nous donnera donc la

distribution de taille tout au long de 1’axe de mesure.
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g.Conclusion
Pour la premiere fois a notre connaissance, nos expériences ont permis d’étudier la diffusion
d’impulsions ultrabréves par des particules microscopiques. La particularité réside dans le fait que la
longueur de la cavité formée par les modes de galerie est plus longue que les impulsions elle-mémes.
La stabilisation des figures de diffusion pour des parametres de taille a partir de 100 montre que 1’on
se trouve alors dans un régime ou I’optique géométrique peut s’appliquer, au moins qualitativement.

Ces résultats suggerent de nouvelles techniques lidar de télédétection des aérosols.
L’utilisation des propriétés de cavité des particules sphériques permet de supprimer le signal des
molécules gazeuses. De plus, 'utilisation d’informations fournies par la durée d’impulsion et par la
longueur d’onde de la diffusion Raman stimulée devrait permettre de déterminer simultanément la
distribution de taille et la composition des aérosols rencontrés.
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Conclusion et perspectives

Les résultats présentés dans ce travail apportent des €léments utiles pour une connaissance plus
précise des aérosols atmosphériques. Ils se répartissent entre de nouvelles méthodes de mesure des
particules par lidar, des informations sur leurs propriétés optiques, et la construction d’une enceinte
de simulation stratosphérique. Ces résultats correspondent au démarrage d’une thématique nouvelle
au laboratoire. Ils devraient donc constituer un point de départ pour de nombreux développements.

Ainsi, la technique de mesure des aérosols combinant le lidar et les méthodes par impaction
doit encore étre améliorée avant de pouvoir étre utilisée de maniére courante. En particulier, le
comptage manuel des particules sur les images filtres au microscope €lectronique est bien trop
contraignant. Nous travaillons donc en collaboration avec le CENG pour faire réaliser ce comptage
par un logiciel de reconnaissance de formes. La distribution de taille issue de ce comptage sera
directement interfacée avec le calcul des coefficients d’extinction et de rétrodiffusion ainsi qu’avec
I’inversion du signal lidar. Nous disposerons ainsi d’une chaine compléte et automatique de mesure a
partir des données du lidar et de la microscopie €lectronique.

Par ailleurs, il est nécéssaire d’étudier la variabilité d’une ville a I'autre et d’une saison a
I’autre, de la composition et de la distribution de taille des aérosols. La comparaison des résultats
lyonnais avec ceux de Zmirou de I’Université Joseph Fourier de Grenoble et J. Deschenaux de
I’APPA, permettra de disposer d’éléments de réponses sur ces questions.

L’horizon d’un lidar non-linéaire est plus lointain et plus hasardeux. La trés faible dépendance
en taille observée pour la génération de troisieme harmonique par les grosses particules compromet
son utilisation comme source d’information supplémentaire dans un lidar multispectral. Par ailleurs,
des expériences complémentaires sont en cours pour confirmer les hypotheses sur lesquelles sont
basées le principe du DTSL. En particulier, I’observation de ’allure de la transition de la fonction €
du régime transitoire au régime continu sera cruciale. Il sera par ailleurs nécessaire d’étudier
I’influence respective de la largeur de bande et de la durée d’impulsion dans les figures de diffusion
non-linéaires avant de pouvoir conclure.

Simultanément, un programme de calcul de la diffusion non-linéaire prenant en compte les
effets transitoires est en cours de développement. Aprés une validation sur les longues durées
d’impulsion, nous 1’utiliserons pour étudier plus précisément 1’établissement de la figure de diffusion
non-linéaire. Ceci étant vérifié, il restera a tenter de reproduire ces phénomenes dans 1’atmosphére
avec un lidar a impulsions ultrabreves.

En méme temps, I’enceinte de simulation, actuellement en cours de montage, devrait étre
opérationnelle d’ici a quelques mois. Nous pourrons alors enfin commencer a 1’utiliser pour des
simulations atmosphériques. Les premieres mesures concerneront les coefficients d’extinction et de
rétrodiffusion des particules composant les PSCs. Nous étudierons les modifications de ces
coefficients liées aux variations de température et de pression que les particules rencontrent. Ces
mesures, associées a des études chimiques sur des particules isolées, permettront
de mieux interpréter les observations lidar effectuées lors de campagnes polaires

européennes de mesures dans lesquelles le laboratoire est impliqué.
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Ainsi, les nouveaux résultats concernant les propriétés optiques des aérosols permettent
d’envisager de les mesurer de manicre plus pertinente. Ces mesures pourront servir de support a
I’évaluation des effets des particules en suspension sur la santé, mais aussi leur role dans la
physico-chimie de I’atmosphere. Dans ces dernieres études, la simulation en laboratoire ameéne un
¢clairage supplémentaire par rapport aux simulations numériques et aux mesures de terrain.
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