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Journées de Spectroscopie Moléculaire

Lundi 28 mai, Salle de Conférences, bibliothéque universitaire, campus La Doua.

13:00 - 13:45 Accueil - Remise de badges, pochettes, tickets repas, (Hall de la Bibliothéque)

13:50 Message de Bienvenue - Isabelle Kleiner, Présidente de JSM

14:05 SESSION 1, Chair Ha Tran

14:10 Des études spectroscopiques de laboratoire dans l'infrarouge vers les applications atmosphériques.
) Molécules d'intérét troposphérique ou stratosphérique de I'atmosphére terrestre Agnés Perrin

14- 45 Spectroscopie microonde et infrarouge des molécules atmosphériques et astrophysique

Atef Jabri

Etude des profils moléculaires a basse température du multiplet R(6) (bande 2v;) de CH, par FS-CRDS, pour la
15:05 mission MERLIN

Mélanie Ghysels
15:25 Spectroscopie d’Absorption par Similitude Optique (OSAS) pour la détection a distance de gaz traces : cas du CHy
' Sandrine Galtier
15:45 Mesures d’intensités d’ozone a 5 et 10 um - David Jacquemart
16:05 Pause café
16:35 Présentations 'venez voir le poster' (Y. Belkhodja, V. Loriot)
Spectroscopie VUV a DESIRS : des petits radicaux aux nanoparticules
16:45 .
Gustavo Garcia
Spectrométres a transformée de Fourier
17:20 . -
Clément Lauzin
17:40 Présentations 'venez voir le poster' (R. Dupuy, M. Hervé, G. Wang)

18:00 - 19:30  Cocktail & POSTERS, salle APPN , Maison d'Hoétes.




Du laboratoire vers les applications atmosphériques: spectroscopie pour des
molécules d’intérét stratosphérique ou troposphérique (Terre) ou
planétologique.

*

1,
Agnés Perrin

1. Laboratoire de Météorologie Dynamique, (LMD UMR 8539), ARA/ABC(t)/LMD/IPSL
Ecole Polytechnique, RD36, 91128 PALAISEAU Cedex, France
* Agnes.Perrin@Imd.polytechnique.fr

Résumé

Pour I’interprétation de spectres infrarouges enregistrés par des instruments satellitaires il est
indispensable de disposer de paramétres spectroscopiques treés précis (listes de raies en position,
intensité et formes de raies) pour l’identification des molécules recherchées dans les spectres
atmosphériques. Ces paramétres spectroscopiques sont établis par une analyse judicieuse de spectres
de laboratoire. Le travail présenté ici ne concerne que les positions et intensités de raies. L’exposé sera
centré sur des résultats obtenus pour 1’acide nitrique (molécule d’intérét stratosphérique et
troposphérique) et le propane (troposphére terrestre et atmosphére de Titan).
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Fig. 1: Spectres atmosphériques obtenus par ['instrument satellitaire MIPAS dans la région de 7.6 um. Pour les mesures d’acide nitrique les
résidus (spectres observés — calculés) obtenus avec la nouvelle liste de raies spectroscopiques générées pour l’acide nitrique sont nettement
meilleurs que ceux avec ['ancienne liste qui ne permettait pas [’exploitation des spectres atmosphériques a 7.6 um.

Remerciements : AP remercie chaleureusement tous ses collaborateurs (J.M.Flaud, P.Groner;
F Kwabia-Tchana, L.Manceron, J. M.Ridolfi, Vander Auwera, J.Demaison, M.Carlotti) sans lesquels ce travail
n’aurait pu étre effectué. De plus le soutien financier apporté par le CNES dans le cadre de IASI-NG a été
grandement apprécié.
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Abstract

La spectroscopie rovibrationnelle a haute résolution dans les domaines microonde, millimétrique et
infrarouge est une technique performante dans I’étude des molécules organiques (COV) en phase
gazeuse d’intérét atmosphérique et/ou astrophysique. En effet en combinaison avec les calculs ab initio
de chimie théorique, I’étude spectroscopique de telles molécules dans les régions spectrales microonde
et millimétrique permet de déterminer un paysage conformationnel complet contenant toutes les
structures géométriques possibles ainsi que leurs parametres spectroscopiques de rotation. Notons
également que la présence d’un groupe méthyle CH; dans une molécule (avec une barriére de potentiel
finie) conduit souvent a un effet tunnel et un dédoublement de raies sur le spectre [1]. L’analyse
spectrale nécessite alors des codes informatiques adéquats afin de reproduire les spectres a la précision
expérimentale et établir des listes de raies (positions, intensités,...) permettant la recherche/surveillance
de la molécule en milieu interstellaire ou dans I’atmosphére terrestre.

Nous présenterons nos résultats sur quelques exemples de molécules étudiées comme la famille de
molécules soufrés (sulfure de diméthyle CH;SCH; [2] et thioformate de méthyle CH;SCHO /
CH;OCHS) ainsi que la famille des COV précurseurs d’aérosols organiques secondaires (les trois
isomeres du méthoxyphénol [3]).

Acknowledgments A. JABRI thanks Labex CaPPA and GdR specmo for financial supports.
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Etude des profils moléculaires a basse température du multiplet R(6) (bande
2v3) de CH4 par FS-CRDS, pour la mission MERLIN
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Abstract

Le méthane est un des gaz a effet de serre (GHG) les plus puissants dans I'atmospheére terrestre. Depuis
I'ére pré-industrielle sa concentration dans I'atmosphere a augmenté de 150% [1] et ne cesse de croftre.
Les deux-tiers des sources supposées de méthane sont d'origine anthropique, liées a l'agriculture et a la
production énergétique. Avec nos moyens et connaissances actuelles, l'incertitude sur les estimations
des émissions s'échelonne de 20 a 100%. Le 5éme rapport de IIPCC (voir
https://www.ipcc.ch/report/arS/wgl/) indique que le forcage radiatif d'origine anthropique est plus
important de 43% que précédemment estimé lors du 4€me rapport, consécutif a la continuelle émission
de GHG et aux récents progreés réalisés sur les modeles climatiques. Il dresse des prévisions
inquiétantes concernant de séveres dégats environnementaux a venir.

Dans ce contexte, pour répondre aux nouveaux objectifs de précision des missions spatiales, nous
avons développé au NIST un spectrometre CRDS stabilisé en fréquence (FS-CRDS) opérant de 220 a
290 K [2]. Cet outil métrologique est actuellement employé pour I'étude spectroscopique de transitions
utilisées dans le cadre des missions OCO-2 et MERLIN ou les objectifs de précisions requis sont
exigeants.

Dans le cadre d'une collaboration avec le LMD, nous avons ainsi enregistré 27 spectres avec un
rapport signal-a-bruit de 20000 entre 220 et 290 K d'un mélange air-méthane (pression variant de 30 a
850 Torr), dans des proportions proches de celles rencontrées dans l'atmosphere terrestre. Le fit et
l'analyse des spectres a été conduit par 1'équipe du LMD avec le profil HTP (Hartmann-Tran Profile)
[3,4]. Ce travail a permis d'extraire les dépendances en température des parameétres de raie du multiplet
et démontre que le nouveau modéle ainsi défini est en accord & 0.3% avec les absorptions mesurées sur
tout le multiplet et a 0.1% sur la position "on-line" visée par MERLIN. Une premiére
inter-comparaison avec les mesures sol du spectrométre FTS a Park Falls a été réalisée et montre une
amélioration significative du modele en comparaison des spectres simulés a partir des bases de
données HITRAN [5] et GEISA [6].
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Abstract

Nous présentons ici une nouvelle méthode de spectroscopie optique non dispersive pour la détection de
gaz traces de l'atmospheére: la Spectroscopie d'Absorption par Similitude Optique (OSAS) [1]. La
méthode OSAS est basée sur une nouvelle approche expérimentale, théorique et numérique pour évaluer
la concentration d'un gaz a partir de mesures d'absorption intégrées spectralement en suivant sans
hypothéese la loi de Beer-Lambert-Bouguer. OSAS ne nécessite pas de procédure de calibration en
concentration et elle est moins sensibles aux conditions de pression et température du systéme observé.
Le protocole expérimental est schématisé ci-dessous et repose sur la différence de transmission observée
entre deux densité spectrale de puissance différentes, P, et P;. La concentration de méthane est
retrouvée par I’algorithme OSAS. Nous présenterons succinctement le principe de cette méthode et
I’algorithme d’inversion des données développé en collaboration avec I’institut de mathématique
Camille Jordan [1]. Nous présenterons ensuite le montage expérimental développé et la premiére
application de la méthode OSAS pour la détection de fuite de méthane dans I'atmosphére [2]. Enfin, les
biais statistiques, systématiques et les domaines d'applicabilité de la méthode seront présentés.
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Fig. 1: Deux impulsions lumineuses de densité spectrales de puissance Py et P, sont envoyées successivement en atmosphere libre. Les
signaux rétrodiffusés par l'atmosphére, respectivement S, et S; sont collectés par un télescope et la concentration cumulée du méthane est
retrouvée en appliquant l'algorithme OSAS.
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Abstract

L’ozone est une molécule qui joue un réle clé dans I’atmosphére terrestre aussi bien pour son
role de précurseur pour les radicaux comme NO; et OH, que pour ses propriétés photochimiques qui font
d’elle un absorbant unique du rayonnement UV. La concentration d’ozone est trés souvent mesurée par
absorption dans différentes régions spectrales. Des incohérences entre les données spectroscopiques
(intensités) dans les régions a 5 et 10 um ont conduit depuis 10 ans a de nouvelles mesures afin d’obtenir
une cohérence a mieux que 1% entre les deux régions spectrales.

La présente étude a pour but la mesure d’intensités absolues sur un méme échantillon de gaza 5
um (2000 cm™) et 10 um (1000 cm™) en utilisant une cellule en forme de H (Fig. 1) avec un parcours de
S5cma 10 pum et 20 cm & 5 pm. L’enregistrement quasi-simultané des deux régions IR permet de
s’affranchir d’erreurs relatives entre les deux régions. L’enregistrement des spectres TF 4 5 et 10 um a
été accompagné par des mesures UV a 253.65 nm et permet, en utilisant les sections efficaces de la
littérature, de déterminer la pression absolue d’ozone dans la cellule en fonction du temps. Le dispositif
expérimental a été couplé au spectrometre TF de la plateforme QualAir (LERMA) qui a été utilisé avec
une résolution de 0.002 cm™ a 5 et 10 pm.

Fig. 1: Cellule en forme de H utilisée pour enregistrer quasi simultanément des spectres TF a 5 et 10 ym

L’analyse des spectres TF a 5 et 10 um a été effectuée avec le plus grand soin sur des raies les
plus isolées possible et en prenant soin de caractériser tous les facteurs expérimentaux comme la
pression d’ozone dans la cellule (a partir de spectres UV), la longueur du parcours d’absorption, la
température, et la fonction d’appareil de I’instrument. Une étude préliminaire a permis de caractériser
avec précision la fonction d’appareil via I’ajustement de la pondération optique de la fonction porte
(limitation de la différence de marche). Les effets sur la mesure d’intensités de cette correction sont de
I’ordre de 1%, et par conséquent non négligeables compte tenu de 1’objectif fixé (précision de mieux que
1% entre intensités a 5 et 10 um). Une procédure d’ajustement multispectre a été utilisée pour ajuster
simultanément 6 spectres enregistrés dans des conditions de pressions différentes. Environ 800 et 600
transitions ont été mesurées a 10 et 5 um respectivement.

Une comparaison des nouvelles mesures avec celles de la littérature et des bases de données sera
présentée.



Spectoscopie VUV a DESIRS : des petits radicaux aux nanoparticules
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Abstract

La ligne VUV DESIRS[1] au Synchrotron SOLEIL couvre le domaine d’énergie entre 5 et 40 eV. Dans
les dix ans depuis son ouverture aux utilisateurs, des nombreuses expériences de spectroscopie en
absorption par transformé de Fourier[2], ainsi que de spectroscopie de photoélectron en s’appuyant sur
des techniques de point comme la double imagerie de photoélectron et photoion en coincidence
i’PEPICO[3], ont été réalisées sur des systémes en phase gaz allant des petits radicaux aux
nanoparticules.

Pour illustrer la large gamme de systémes étudi€s, je présenterai en fonction du temps des exemples
récents obtenus sur la spectroscopie de radicaux en absorption[4] et photoionisation[5], ainsi que la
spectroscopie de photoélectron de bases d’ADN[6], d’agrégats de HAPs[7], et la photoémission des
nanoparticules analogues de celles trouvées dans 1’atmosphere de Titan [8].
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Fig. 1: Taux de photoionisation en fonction de I’énergie du photoélectron (y) et du photon (x) pour le radical C3H>[5].
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Abstract

Apres une bréve introduction sur la spectroscopie a transformée de Fourier, le spectrométre a haute
résolution construit a Louvain-la-Neuve sera présenté. Cet instrument est basé sur un ensemble de
composants développés dans notre laboratoire (laser de référence et mécanique) et d’un laser
large-bande super-continuum (2um-400 nm). Les premiers spectres enregistrés a haute résolution
seront utilisés pour caractériser la précision et la résolution de cet instrument.

Ensuite un spectrométre construit a Zurich, lui aussi basé sur la transformée de Fourier, sera également
présenté. Ce spectrometre mesure 1’émission cohérente de lumicre dans le domaine millimétrique
(140-180 GHz) suite a une dérive de fréquences pulsée (chirped-pulse). Le spectre des transitions
rotationnelles J’-J*’, 6-5 et 7-6 de plusieurs isotopologues de N,O seront utilisés pour évaluer la
sensibilité et la précision de cet instrument. La possibilité d’étudier le spectre de complexes de van der
Waals et les transitions entre états de Rydberg sera discutée.
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Abstract

Le domaine térahertz qui s’étend entre 100 GHz et 30 THz est connu pour les difficultés de générer et
contrdler le rayonnement surtout dans la partie inférieure de la gamme jusqu’a 3 THz environ. En
méme temps ce domaine de fréquence représente un intérét particulier pour la détection dans le milieu
interstellaire des molécules en phase gaz grice a leurs spectres de rotation. Une détection sans
ambiguité de nouvelles molécules ne peut se faire sans des études préliminaires en laboratoire avec de
bonnes précision (0.05 MHz typiquement) et résolution (supérieure & 1| MHz).

Le spectromeétre térahertz du laboratoire PALAM couvre actuellement la gamme de fréquence entre
0.05 et 1.5 THz. La résolution du spectrometre est limitée par I’effet Doppler et la précision typique de
mesure de fréquence est de 0.03 MHz. L’un des éléments clés de ’instrument est le synthétiseur
numérique direct (en anglais Direct Digital Synthesizer, DDS). D’une part, en spectroscopie
d’absorption, le DDS permet de balayer la source térahertz de facon trés rapide tout en gardant la
précision de mesure de la fréquence, ce qui est trés important lors des études des espéces peu stables
ou disponibles en faible quantité. D’autre part, en utilisant le méme DDS et la méme source térahertz
on a développé un spectrométre a impulsions térahertz de simple conception et a faible cott. Le
nouveau spectrométre et ses performances seront présentés en détail.

Un autre aspect de la spectroscopie des molécules complexes et de notre domaine d’expertise est
I’é¢tude des molécules d’intérét astrophysique possédant un ou plusieurs mouvements de grande
amplitude. L’interaction entre les mouvements de grande amplitude et la rotation de la molécule rend
I’analyse spectrale beaucoup plus compliquée et nécessite 1’utilisation de modéles spécifiques. Dans
ce cadre, les résultats récents sur la spectroscopie du méthoxyméthanol [1, 2], du méthyl céténe et du
méthoxyisocyanate dans le domaine térahertz seront présentés.

Acknowledgments Les recherches menant a ces résultats ont bénéficié d'un financement du
Programme national frangais « Physique et Chimie du Milieu Interstellaire », et de
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Résumé

Le modele global de vibration-rotation de la molécule '*CH, développé & Dijon jusqu’a la
Tetradécade (6200 cm™) [1], a été mis a jour suite & 1’analyse des spectres d’émission a haute
température (620-1715K) enregistrés par le groupe de Rennes (IPR) dans la région spectrale de
la Dyade (1000-1500 cm™) [2] ainsi que la bande v; de la Pentade (2600-3300 cm™) [3] (cf. Fig.
1). L’analyse de ces deux régions spectrales a permis une amélioration significative de notre
modele. En effet, grace a la température trés élevée des spectres, ainsi que la haute résolution
(typiquement de ’ordre de 0.01 cm™) de nouvelles raies ont été observées et attribuées jusqu’a
Jmax = 30 pour les bandes froides et les premicres bandes chaudes. Au total, 39614 raies de
vibration-rotation de '*CH,, dont ~50% issues des spectres d’émission, ont été ajustées
simultanément en utilisant 1306 parameétres effectifs avec une déviation standard sans
dimension ¢ =2.64. Ce mode¢le global a été récemment utilisé pour mettre a jour la base de
données calculées MeCaSDa disponible via les pages web [4] et [5].
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Abstract

Un peu plus de 180 molécules ont été détectées dans le milieu interstellaire et circumstellaire a ce jour.
Parmi elles, nous dénombrons une soixantaine de molécules organiques complexes (i.e iCOMS,
molécules se composant de 5-6 atomes ou plus. incluant le carbone [1]). Il est important de préciser
que les molécules simples et/ou complexes sont présentes dans les différentes étapes de formation
stellaire et planétaire (e.g. [2, 3, 4]). Cependant, un des problémes majeurs de la formation stellaire et
de I’origine du vivant est le manque de connaissance sur la formation des molécules organiques
complexes, incluant celles d’intérét prébiotique (i.e molécules ayant pu jouer un réle dans 1’émergence
et le développement de la vie sur Terre) dans le milieu interstellaire: elles peuvent avoir été formées a
la surface des grains de poussiére, en phase gazeuse et/ou dans les deux phases (e.g. [5, 6, 7]).

Afin d’obtenir de fortes indications sur les mécanismes physico-chimiques menant a leur production
et/ou destruction mais aussi sur I’effet de I’environnement interstellaire (température, UV ambiant,
densité, rayon cosmique ...) ou elles sont observées, il est nécessaire, d’un point de vue astronomique,
d’effectuer des surveys systématiques (tel le large programme SOLIS [8]) portant sur I’observation
d’un ensemble de molécules dans différentes régions de formation d’étoiles. Toutefois, I’étude des
molécules interstellaires repose également sur un travail de caractérisation spectroscopique
(millimétrique, pour le domaine des ondes radios) réalis¢ en amont. En effet, I’analyse des données
repose en grande partie sur les caractéristiques spectrales telles les fréquences des transitions
rotationnelles, les forces de raies et la fonction de partition d’une espéce moléculaire donnée. Ces
paramétres sont regroupés et accessibles dans les bases de données suivantes : CDMS, JPL et
Splatalogue [9, 10, 11]. Toutefois, pour certaines molécules ces données doivent étre mises a jour [12]
tandis que pour d’autres molécules, elles n’ont pas encore été mesurées en laboratoire a ce jour et ne
sont donc pas disponibles a la communauté. Il est donc capital pour un astronome de travailler en
étroite collaboration avec les spectroscopistes afin d’avoir des mesures spectrales précises pour une
molécule donnée recherchée. De plus, seule I’exploitation combinée d’observations millimétriques, de
modéles chimiques, d’expérience en laboratoire et de spectroscopie permettra d’obtenir une
compréhension compléte des processus physico-chimiques interstellaires mis en jeu dans la formation
des iCOMS.

Afin d’illustrer la nécessité une interaction directe entre les différentes communautés scientifiques, et
plus particuliérement le couplage Observation-Spectroscopie, pour I’étude de 1’ Astrochimie je vous
présenterai deux travaux. La premiére étude porte sur le fractionnement des isotopologues 3C du
formiate de méthyle (HCOOCH3) en tant qu’indicateur d’origine chimique d’une formation a la
surface des grains ou en phase gazeuse. Le résultat majeur de cette étude, basée sur la combinaison de
données spectroscopiques [13, 14, 15, 16] et d’observations d’un échantillon de sources galactiques,
réalisées avec [’antenne unique APEX et I’interférométre ALMA, est qu’aucun fractionnement n’est
observé dans les deux formes du 'C-méthyle formate, ce qui suggére une chimie s’opérant a la
surface des grains [16]. Enfin, la deuxiéme étude porte sur la premicre détection avec ALMA du
conformer gGg’ de I’éthyléne glycol (gGg’(CH20H),, utilis¢é comme antigel) dans une région de
formation d’étoile massive [17]. Cette détection, tout comme celle d’autres molécules dans ces
données [18], a été possible grace a la haute sensibilité des observations mais également grace a la
qualité des données spectroscopiques ayant pu permettre d’isoler les transitions moléculaires dans une
région dominée par la confusion spectrale (voir Figure 1).
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Abstract

The chirped pulse Fourier transform microwave spectra of 4-pentynenitrile, 4-pentenenitrile, and
glutaronitrile were acquired and assigned to their various structures. These molecules are of interest to
Titan's atmosphere in that they have been found in previous studies of tholin laboratory analogs under
simulated Titan atmospheric conditions. They are expected to form from resonance stabilized radicals
that are expected to be available on Titan. The spectroscopy of these species is complicated by their
conformational flexibility as well as the hyperfine structure of these molecules. The microwave
spectrum was taken and analyzed, assigning calculated conformer structures to their respective
spectrum. The results of these experiments will be discussed.
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Abstract

Phototochemical aerosols are ubiquitous in planetary atmospheres as observations from our solar system
demonstrate. Titan’s aerosol-rich atmosphere is the most representative environment in our solar system
to study such particles, and observations from the Cassini-Huygens mission, which arrived in the
Saturnian system in 2004, provide a unique opportunity to learn new aspects for this atmosphere and
advance our knowledge of photochemical aerosols. Similarly, Pluto’s atmosphere is also reach in
photochemical aerosol as the New Horizons flyby in July 2015 has surprisingly revealed. Multiple
spectroscopic observations from the scientific instruments of these space missions, as well as, from
other ground based observations, allow us to generate a novel picture for the formation of
photochemical aerosols in planetary atmospheres, while also reveal the fundamental differences of
aerosol properties in these two characteristic environments.

Beyond our solar system, heterogeneous components (clouds or photochemical aerosols) appear to be
present in the atmospheres of some of the known exoplanets, while their presence is not evident in the
atmospheres of others. Experimental and theoretical studies for spectroscopic properties at the high
temperature conditions characteristic of the hot exoplanets have a fundamental role in this field as they
provide the means for the interpretation of observations. Current spectroscopic observations have
limited resolution and/or wavelength coverage, but allow characterizing the atmospheres of these distant
worlds. In parallel, theoretical studies based on the knowledge gained from the solar system, help
explain the observed differences in heterogeneous components among the various exoplanets. These
theories will be evaluated with the advent of new space observatories (e.g. JWST, ARIEL) that will have
better capabilities for the characterization of these worlds.
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Abstract

Pour de nombreuses mégapoles et régions fortement peuplées, la qualité de I’air est devenue un
probléme majeur. Dans ces régions, il existe un besoin crucial de quantifier les émissions de polluants
et de comprendre leur transport et leur réactivité dans I’atmosphére. Ces derniéres années, la surveillance
de la qualité de I’air par satellite a énormément progressé. Parmi les instruments actuellement en orbite
autour de la Terre, ceux opérant dans 1’infrarouge thermique ont généralement leur sensibilité maximale
dans la moyenne tropospheére. Jusqu’a trés récemment, ces instruments étaient considérés inadéquats
pour le sondage de la composition de I’atmospheére de surface. Ceci a cependant été remis en question
depuis peu par des mesures IASI de la pollution de 1’air prises dans certaines conditions géophysiques,
caractérisées en particulier par des différences de température importantes entre le sol et I’air au-dessus
de celui-ci.

Cette présentation résume les résultats principaux obtenus avec IASI sur le sondage de la composition
de I’atmosphére proche de la surface. Elle tentera de répondre aux questions suivantes : ou et quand
IASI est-il sensible a 1’atmosphére de surface ? A quel point IASI est-il sensible a la pollution de
surface ? Sa sensibilité est-elle variable et quels sont les paramétres qui influencent cette variabilité ?
Les réponses a ces questions seront données pour le dioxyde de soufre (SO) et pour le monoxyde de
carbone (CO) sur base d’études théoriques de sensibilité (simulations de transfert radiatif et diagnostics
de restitution) et d’études de cas réels (un exemple de distribution spatiale de SO, proche de la surface
est donnée pour la région de Norilsk sur la Fig. 1). Sur base de ces résultats, la capacité de IASI a
surveiller la qualité de 1’air sera revisitée.

Latitude

Fig. 1 : Distribution spatiale moyenne du SO, autour de la région de Norilsk pour le mois de février 2009. L’échelle de couleur
représente la colonne 0-2 km de SO, en unité Dobson (1DU = 2.69 X 10'® molecules/cm ). La moyenne a été réalisée sur une grille
0.25° x 0.25° et ensuite interpolée. Les contours indiquent 1’altitude du sol en métres. Il est a noter que le panache de SO suit le relief
et est donc situé trés proche du sol.
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Abstract

Laser spectroscopy is performed in the near infrared to study the deuterated isotopologues of
ammonia. Previous studies predicted a band in the range 6500-6800 cm-1 [1]. First experiments show
the evidence of transformation of the gas NDj; introduced in the cell which yields to the formation of
ND,H and NH,D. At a first glance, no NDj; are present in this range of energy. First analysis will be
presented.

6630.5 i : : | 6631 ; ? ; 66315

Fig. 1: Two spectra with different NH2D, ND2H partial pressures around 1508 nm.
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Abstract

La ligne AILES du centre de rayonnement synchrotron SOLEIL extrait un continuum intense dans les
gammes térahertz (0.3-3THz) et infrarouge lointain (1-20 THz). La ligne est équipée d’un
interféromeétre par Transformation de Fourier commercial (Bruker IFS125) qui permet d’enregistrer
des spectres dans ces régions avec une résolution maximale de 0.001 cm™ (30 MHz). Depuis 10 ans,
les équipes associées a la ligne AILES ont développé de nombreux dispositifs expérimentaux dédiés
aux études de diverses familles de molécules a travers leurs spectres d’absorption IR lointain.

Une partie de notre activité sur la ligne AILES concerne la spectroscopie a haute résolution de
molécules réactives, petits radicaux et ions moléculaires dans I’infrarouge lointain. Ces espéces sont
produites par différents types de décharges (DC, radio-fréquence, micro-onde) dans des mélanges
gazeux. A titre d’exemple, la figure ci-dessous représente une petite portion du spectre infrarouge
lointain de la molécule KrH" produite dans une cellule a décharge de type cathode creuse. Les 4 raies
d’absorption correspondent a la transition R(8) des 4 isotopologues les plus abondants de cette
molécule. Dans ma présentation, je dresserai un bilan des dispositifs expérimentaux qui ont permis
I’acquisition de ces diverses familles de molécules transitoires et qui illustrent cette activité. Je
discuterai des limitations de ces études ainsi que des développements instrumentaux futurs qui
pourraient permettre d’étendre nos travaux vers des molécules plus réactives.
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Fig. 1: petite portion du spectre d’absorption de KrH* produit dans une cellule a décharge de type cathode creuse. Les raies correspondent a
la transition R(8) de 4 isotopologues de cette molécule. L’abondance naturelle des isotopes de Kr sont : *Kr (17.3%), *Kr (57.0%), ¥Kr
(11.5%), ¥Kr (11.5%)
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Abstract

La spectroscopie des especes radicalaires dans le domaine de I’ultra-violet du vide nécessite des
méthodes expérimentales spécifiques, aussi bien pour la production de ces composés généralement
instables, que pour la génération des photons dans cette gamme d’énergie (A < 200 nm). En combinant
un réacteur a fluor atomique en écoulement avec 1’expérience SAPHIRS de la ligne DESIRS [1,2] du
synchrotron SOLEIL, nous avons pu étudier la photoionisation de nombreuses espéces radicalaires
(CH [4], CH [5], CN [6], C5 [7], ...). Grace au spectrométre par double imagerie de vitesse
photoion/photoélectron DELICIOUS III [3], nous avons enregistré d’une part des spectres de
photoélectrons afin d’obtenir des informations sur la structure vibronique de plusieurs cations de
radicaux, et d’autre part nous avons mesuré des rendements d’ions. Lors de cet exposé je présenterai
quelques exemples choisis parmi nos résultats récents. J’expliquerai comment il est possible, dans
certains cas, de calibrer les rendements d’ions obtenus en section efficace absolue de photoionisation,
données qui sont encore rares dans la littérature mais trés demandées par la communauté des
planétologues, des plasmiciens ou en combustion.

décharge micro-onde

tubes de quartz
écorceurs

Fig. 1: Schéma de principe du réacteur a fluor atomique en écoulement utilisé pour produire des espéces radicalaires par abstraction
d’hydrogéne a partir d’un précurseur stable

Références

[1] Garcia et al. , J. Electron Spectros. Relat. Phenomena 203, 25 (2015).
[2] Nahon et al., J. Synchrotron Radiat. 2012, 19, 508—520.

[3] Garcia et al., Rev. Sci.Instrum. 84, 069902 (2013)

[4] Gans et al. J. Chem. Phys. 144, 204307 (2016)

[5] Gans et al. J. Chem. Phys. 146, 011101 (2017)

[6] Gans et al. J. Phys. Chem. Lett. 2017, 8, 4038—4042

[7] Garcia et al. Phys. Chem. Chem. Phys., 20, 8707-8718 (2018)

19



Détection du radical OH par Spectroscopie de Rotation de Faraday

Tong Nguyen Ba1, Eric Fertein1, Weixiong Zhaoz, Xiaoming Gaoz, Weidong Chen"

1.Laboratoire de Physico-Chimie de I’Atmosphére, Université du Littoral Céte d’Opale, Dunkerque, France
2.Laboratory of Atmospheric Physico-Chemistry, Anhui Institute of Optics and Fine Mechanics, CAS, Chine

* weidong .chen@univ-littoral .fr

Abstract

Nous présenterons dans cet exposé le développement d’un dispositif optique dédié a la détection du
radical hydroxyle (OH) en utilisant la technique de la Spectroscopie de Rotation de Faraday (SRF) [1,2].
La mesure précise de la concentration de OH qui intervient dans de nombreux processus chimiques dans
l'atmosphere est trés importante, puisqu’elle permet une détermination correcte de la capacité
d’oxydation de I’atmospheére et de la durée de vie de la plupart des espéces d’intérét atmosphérique [3,4].

La SRF repose sur la mesure de la rotation du plan de polarisation d’un faisceau laser polarisé
rectilignement qui traverse un milieu moléculaire paramagnétique en présence d’un champ magnétique.
En effet, I’application d’un champ magnétique dans la méme direction que la propagation du faisceau
laser induira un phénoméne de Biréfringence Magnétique Circulaire (BMC) des molécules
paramagnétiques du milieu. Par conséquent, les vitesses de propagation de phase seront différentes et
cette différence de vitesse va induire une rotation du plan de polarisation du faisceau laser qui est
proportionnelle a la quantité d’especes paramagnétiques contenues dans le milieu. La mesure de ’angle
de rotation induit par I’effet Faraday permet donc de déterminer leurs concentrations.

Une double transition, Q(1,5¢) et Q(1,5f) de 1’état 2H3/2 (v =1 € 0), localisée a 3568,52 cm™ et
3568,41 cm’, est choisie pour cette mesure. Possédant la plus forte intensité (S = 9,556x102° et
9,553x10"%° ¢cm!/molécule.cm?) et le plus grand rapport gyromagnétique rotationnel de la bande

d’absorption de la branche Q, ces deux transitions sont les transitions les plus favorables pour une
détection de haute sensibilité¢ de OH par la SRF [5,6].

Notre dispositif, constitué d'un laser de type ICL (Interband Cascade Laser) émettant a 2,8 um et d’une
cellule multi-passages offrant un parcours effectif de 7,5 m, a permis d’obtenir une limite de détection
de ’ordre de 107 molécules OH/cm?. Le détail du résultat sera présenté et discuté.

Remerciement : Les auteurs tiennent a remercie Pierre Kulinski (technicien de 1’Université du Littoral
Cote d’Opale) pour sa contribution a la réalisation de différents montages d’optique.
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Base de données spectroscopiques pour le portail VAMDC : nouveaux outils et
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Résumé

Les bases de données spectroscopiques dijonnaises contiennent les positions et intensités de
raies calculées a partir d’analyses spectroscopiques expérimentales [1]. Elles contiennent six
molécules : CH4, C,Hs, CF4, SFs, GeHy et RuOy4 et sont toutes compatibles avec le format
XSAMS (XML Schema for Atoms, Molecules, and Solids) adopté par le projet Virtual Atomic
and Molecular Data Centre (VAMDC) [2]. VAMDC est un consortium mondial qui fédere les
bases de données atomiques et moléculaires a travers une infrastructure qui vise a fournir un
point d’acceés unique aux scientifiques qui recherchent les meilleures données atomiques et
moléculaires pour leurs travaux. A ce jour le développement de nouveaux outils permet de
télécharger et comparer facilement des données issues de différentes bases de données dans un
méme document XML ou dans le format HITRAN2004. De plus, nous permettons de simplifier
la comparaison des jeux de données afin d’aider les utilisateurs des bases dans le choix des
données qui correspondent le mieux a leurs besoins. Ceci est également un plus pour les
producteurs de données qui leur offre la possibilité¢ de vérifier la cohérence de ces derniéres.
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Platform IRoGlyph: Custom analytical solutions for detection of molecular
isoforms and carbohydrate sequencing

Baptiste Schindler”, Isabelle Compagnon®*

! Institut Lumiére Matiere, Univ Lyon, Université Claude Bernard Lyon 1, CNRS, F-69622 Villeurbanne, France
2 Institut Universitaire de France IUF, 103 Blvd St Michel, 75005 Paris, France

* baptiste.schindler@univ-lyonl fr

Abstract

IRoGlyph is a platform that provides a multidimensional molecular analysis based on vibrational
spectroscopy in the near IR domain integrated to Mass Spectrometry. The hybrid MS/IR technology
developed at Institut Lumic¢re Matiere (CNRS/ Université de Lyon) bridges the gap between MS and
spectroscopic analytical methods. It combines the power of Mass Spectrometry (sensitivity, separative

3

(
|

\) Lt o

IROGLYPH

D 9 *Fﬁg‘"ﬂf
g 1)

power) to a spectroscopic resolution of the molecular
structure at the atomistic scale. This technology offers
simultancous MS/MS and IR  spectroscopic
fingerprints for confident identification of isomers
with minimal sample purification, requiring no
chemical labelling and only small quantities of
product.

The platform is open to academic groups and offers
analytical service and expertise to the private sector in
France, Europe and abroad (Research collaboration,
scientific expertise, support to R&D, product
validation).

Figure. IRoGlyph: Custom analytical solutions for detection of molecular isoforms and carbohydrate sequencing
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Abstract

Dans un monde croissant de plus de 7
milliards d’habitants combiné a une demande
énergétique en expansion des nouveaux pays
industrialisés, les émissions de polluants
atmosphériques et de gaz a effet de serre (GES),
sont en constante augmentation. La qualité de
I’air est fortement affectée par les sources
d’émission naturelles et/ou anthropogéniques de
composés a 1’état de trace. Leur surveillance et
leur contréle sont devenus un enjeu majeur en
particulier dans les grandes mégapoles.

Depuis une dizaine d’années, les
scientifiques  mettent en  place  des
instrumentations au plus proche des sources
pour suivre et étudier 1’évolution de ces
composés pour améliorer nos connaissances des =
processus responsables de la pollution/qualité de A% ] ]
I’air et du changement climatique. L’instrument :
FTS-Paris est un spectrométre  par .
transformation de Fourier a trés haute résolution :
spectrale, installé sur le Campus Pierre et Marie "3 m
Curie de Sorbonne Université, au cceur du
quartier Latin. Opéré par le LERMA depuis e
2006, il fournit la colonne intégrée des gaz Schéma de p?'ncipe de la mesure par télé(_iétecti(rm FTIR depuis le sol

R . . , avec I’instrument FTS-Paris, extrait de Té et al., 2010

minoritaires et dans certains cas également leur

distribution verticale. Depuis septembre 2014, I’instrument FTS-Paris fait partie du réseau international
TCCON (Total Carbon Column Observing Network). Paris étant la troisiéme mégapole européenne, la
station TCCON-Paris (https://tccon-wiki.caltech.edu/Sites/Paris) offre des mesures rares de Hot
Spot et complémentaires par rapport aux mesures des sites dits propres des réseaux existants (TCCON
et NDACC-IRWG). La télédétection FTIR depuis le sol permet non seulement d’étudier la variabilité et
la tendance des polluants atmosphériques et des GES, mais aussi de valider les modéles atmosphériques
et/ou les instruments satellitaires. Les activités de recherche menées autour de la station TCCON-Paris
seront présentées : la surveillance des polluants et des GES ; la validation d’instruments satellitaires ; le
lien avec la spectroscopie moléculaire ; ...

Acknowledgments:  Nous sommes reconnaissants a Sorbonne Université (Campus Pierre et Marie
Curie), au CNRS, a la Région lle-de-France et au Centre National d’Etudes Spatiales pour leurs soutiens
financiers. Nous remercions également I’ Institut Pierre-Simon Laplace pour son soutien et aide.
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Abstract

Nous développons dans nos laboratoires de nouveaux concepts d’imagerie hyperspectrale, en rupture
avec les sondeurs satellitaires existants par leur compacité. Ces concepts présentent un fort potentiel
pour le sondage atmosphérique, et nous décrirons durant cette présentation leur principe de
fonctionnement, les modéeles et méthodes que nous développons pour 1’exploitation des produits qui en
sont issus, et quelques applications de géophysique externe pour lesquels ces concepts apporte une
réponse particuliérement pertinente.

Le concept instrumental ImSPOC [1] sur lequel reposent ces travaux est dérivé du concept
MICROSPectrometer On a Chip (MICROSPOC) [2], [3]. Il repose sur une matrice constituée de
lames a faces paralléles d’épaisseurs croissantes. Chaque élément de la matrice constitue un
interférometre de Fabry Perot de faible finesse et est donc utilis¢é comme un interférometre & deux
ondes pour une différence de marche donnée. Il est couplé a I’élément correspondant d’une matrice de
micro-lentilles. Les points forts d’ImSPOC sont tout d’abord de permettre d’acquérir instantanément
I’intégralité du volume hyperspectral sans partie mobile instrumentale (concept « snapshot ») ; ensuite
la compacité du concept permet un refroidissement cryogénique de 1’ensemble qui est intégré au
voisinage du détecteur. Le concept est compatible avec différents types de détecteurs sensibles entre
0.2 ym et 14 pm.

Les imageurs multi-spectraux générent des flux de données trés importants par rapport aux
spectrometres mono-pixels, et il est nécessaire d’accélérer les codes de transfert radiatif pour préparer
I’exploitation de ces données. Nous présenterons rapidement le développement d'un modele larges
bandes en k-distributions corrélées [4] pour l'accélération des calculs de transfert radiatif du code
Matisse.

Découverts au début des années 1990, les phénoménes lumineux transitoires (Transient Luminous
Event, TLE, en anglais) sont des flashs lumineux visibles d'une durée inférieure a la seconde. Ils se
produisent le plus souvent au-dessus des orages. En fonction de leur altitude, de leur durée et de leur
forme, les TLEs prennent différentes appellations (Sprites, Halos, Blue Jets et Elves par exemple).Ces
structures générent des électrons qui présentent des énergies suffisantes pour ioniser, dissocier et
exciter vibrationnellement les molécules atmosphériques[5], [6]. Nous montrerons 1’apport du concept
ImSPOC pour la mesure de la cinétique vibrationnelle induite par les TLEs a partir d’une plateforme
stratosphérique.

Trés compacts, les nouveaux imageurs hyper-spectraux pour 1’observation de la terre fondés sur une
architecture de type ImSPOC permettent d’envisager la mise en ceuvre d’une constellation de petits
satellites, pour une mesure précise de la colonne de CO,, avec une revisite journali¢re[1]. Leur apport
pour ’estimation des flux de carbone est en cours d’analyse. Pour atteindre les performances requises,
nous étudions la possibilité d’inverser les colonnes de CO, directement dans 1’espace de Fourier, a
partir de concepts qui n’acqui¢rent que des interférogrammes parcellaires. Nous conclurons cette
présentation les premiers résultats qui sont prometteurs.
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Abstract

In cold and dense regions of the interstellar medium (ISM), molecules are found either in gas
phase or accreted at the surface of dust grains. The interplay between gas and ice is expected to play an
important role in the observed molecular abundances. In this context, the role of non-thermal desorption
from grains in the origin of the gaseous organic molecules observed in these regions is still an open
question. Formaldehyde (H,CO), the simplest of organic molecules. has been detected in gas phase in
several cold interstellar environments, and UV photodesorption from icy grains has been invoked as a
non-thermal mechanism that participate to the observed gas phase H,CO abundance in these cold
regions (eg [1]).

We studied the photon-induced desorption of H,CO ices in the VUV range at the SOLEIL
synchrotron (DESIRS beamline, 7-14 eV), and we detected the gas phase release of intact H,CO and of
CO and H, fragments as a function of the photon energy. The photodesorption of intact H,CO from pure
H,CO ice is found relatively efficient in the VUV, more than CH;OH photodesorption from pure
CH;0H ice [2,3]. The photodesorption from ices containing H2CO and CO will also be presented.
Different possible photodesorption mechanisms will be discussed.
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Abstract

Deciphering the carbohydrate alphabet is problematic due to its unique complexity among
biomolecules. Indeed, monosaccharides (the building blocks of carbohydrates) feature subtle
isomerism (epimers, anomers). The primary structure of a carbohydrate is further complicated by the
isomerism of the glycosidic bond (regio- and stereo-isomers). Due to this structural complexity,
routine sequencing technologies - which are available for proteins and DNA and have revolutionised
biology - do not exist for carbohydrates. This lack of structural tools is identified as a crucial
bottleneck, limiting the full development of glycosciences.

Ion spectroscopy has been extensively applied to the conformational analysis of gas phase ions. In the
past few years, we have explored and alternative approach and we have demonstrated that IRMPD
(InfraRed Multiple Photon Dissociation) spectroscopy proves to be a remarkable tool for the
disambiguation of carbohydrate isomers. Besides, the resolution achieved by IRMPD spectroscopy
offers a wealth of structural information and opens new avenues to understand fundamental aspects of
the carbohydrate structure, such as the fragmentation mechanisms and the influence of the ring size on
the molecular flexibility.

Remarkable structural properties of carbohydrate fragments will be presented, including the
preservation of the monosaccharide content; the anomeric memory; and their application to
carbohydrate sequencing [1].

Finally, some recent instrumental developments offering the possibility to extend the range of
applications of IRMPD spectroscopy will be reviewed.
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Abstract

Me¢éthanethiol (ou méthylmercaptan), CH3SH, a été trouvé dans les parties chaudes et denses des
régions de formation d'étoiles de forte et de faible masse."” L'étude spectroscopique des isotopologues
S et D et leur détection permettront aux astrophysiciens de déterminer les rapports d'abondance **S/**S
ainsi que H/D et relier ceux-ci a l'environnement astrophysique observé. La molécule présente
également un intérét fondamental en raison d’un mouvement de grande amplitude, la rotation interne du
groupement CHj. L'espéce isotopique **S de CH;SH a été mesurée en abondance naturelle dans les
gammes de fréquences 49-510 GHz et 1.1-1.5 THz. Le spectre de CH;SD a été enregistré dans la
gamme 150-510 GHz. L'analyse des spectres a été effectuée jusqu'au deuxieme état excité de torsion.
Pour I’isotopologue **S, I’identification extensive des transitions AK = 0 des états v, = 0 a 2 a été
effectuée. De nombreuses transitions AK ==+ 1 de v,= 0 ont été identifiées et dans une moindre mesure
des deux premiers états excités de torsion. Les résultats de la modélisation de ces données avec le
programme RAM36 et des recherches de ces isotopologues dans nos données ALMA a 3 mm seront
présentés.

Acknowledgments Le travail & Kharkov a été réalisé avec le soutien de la fondation Volkswagen. Le
soutien de Science and Technology Center en Ukraine est apprécié (STCU partner project #P686). Le
travail a Cologne a été soutenu par Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG) par subvention SFB 956,
projet B3 et par Geritezentrum “Cologne Center for Terahertz Spectroscopy”. LHX et RML sont
financés par Natural Sciences and Engineering Research Council of Canada.

Références

[1] H. S. P. Miiller et al. “Exploring molecular complexity with ALMA (EMoCA): Alkanethiols and alkanols in
Sagittarius B2(N2)”, Astron. Astrophys. 587, A92 (2016).

[2] M. N. Drozdovskaya et al. “The ALMA-PILS survey: The sulphur connection between protostars and comets:
IRAS 16293-2422 B and 67P/Churyumov-Gerasimenko”, Mon. Not. R. Astron. Soc., accepted, arXiv:1802.02977
(2018).

[3]L.-H. Xu et al. “Terahertz and far-infrared synchrotron spectroscopy and global modeling of methyl mercaptan,
CH;**SH”, J. Chem. Phys. 137, 104313 (2012).

29



Large amplitude motions of odorants beyond the harmonic approximation:
theoretical and experimental benchmarks on Cassis mercaptane

1 1 2 2
Vinh Van , Wolfgang Stahl , Majdi Hochlaf , and Halima Mouhib

1. Institute of Physical Chemistry, RWTH Aachen University, Germany
2. Laboratoire MSME, Université Paris-Est Marne-La-Vallée, France
* halima.mouhib@u-pem.fr

Molecular recognition is doubtlessly one of the most important steps for scientists working in the field
of flavors and fragrances, since it represents the primary link between an odorant and the full
perception process [1]. At a molecular level, only some favored conformations of the odorant and
flavor molecules will induce an activation of the receptor protein. To understand the structural
preferences and molecular properties of such biologically active molecules, a joint approach using
highly accurate theoretical and experimental techniques is required.

On the experimental side, molecular beam Fourier transform microwave has emerged as an extremely
powerful tool to perform conformational analyses of isolated molecules in the gas phase [2]. This
method is especially interesting, when the systems of interest exhibit large amplitude motions that
cause difficulties for the prediction of theoretical geometries. On the theoretical side, previous
benchmark calculations showed that explicitly correlated coupled cluster technique with single, double
and perturbative treatment of triple excitations (CCSD(T)-F12) in conjunction with the aug-cc-pVTZ
or the cc-pVTZ-F12 basis sets lead to geometrical and spectroscopic (rotational, vibrational)
parameters and energetics of small molecules close to those obtained using the costly standard
CCSD(T) extrapolated to the complete basis set limit. In comparison, semi-empirical approaches are
usually inadequate to sample the conformational space of such medium-sized molecules, as the
energetically lowest conformations may easily be overlooked, which would subsequently strongly
complicate the assignment of the microwave spectrum. Consequently, explicitly correlated schemes
are viewed as the methods of choice for effective and accurate predictions for rigid, semi-rigid and
weakly bound small and medium-sized molecular systems, and for the mapping of their
multi-dimensional potential energy surfaces close and far from equilibrium getting access to full
consideration of anharmonic effects [3,4,5].

Here, we applied a scheme using a mixture of first-principle and explicitly correlated coupled cluster
methods to characterize the lowest energy conformations of the sulfur-containing odorant Cassis
mercaptane in their electronic ground states. The microwave spectrum was recorded in the frequency
range from 9000 to 14000 MHz and we successfully assigned the spectra of the three of the lowest
energy conformers, obtaining three sets of highly accurate rotational and centrifugal distortional
constants. This well-defined balance between state-of-the-art ab initio calculations and high-resolution
spectroscopy technique allows to assign the structures of the observed conformers under molecular
beam conditions and to push forward the development of new methodologies to improve
computational predictions at affordable computational costs.
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Abstract

The phenomenon of quantum monodromy arises when a quantum system’s energy levels exhibit
dislocation and rearrangement due to the presence of a singular point in the potential energy surface.
When this occurs, certain physical parameters of motion have the peculiar characteristic of having
non-unique values; when they are evaluated along a closed path encircling the singular point they do
not come back to the same value at which they started. This is the ‘monodromy’ in the system, which
creates the abrupt changes in the energy structure.

Quasi-linear molecules are perfect natural laboratories for studying quantum monodromy, since the
potential for their bending motion looks like the bottom of a champagne bottle, with a singular point at
the peak of the barrier to linearity. A map of energy vs. angular momentum (measured around the axis
that becomes linear with sufficient excitation) clearly shows the effect of monodromy as the angular
momentum is changed for a given degree of vibrational excitation. In this talk, we will discuss our
current understanding of the bending vibrational spectrum of NCNCS (taken at the Canadian Light
Source Synchrotron)[1], for which the low bending frequency of ~85 cm™ allows for its very clean
separation from the lowest-lying of the stretching vibrational modes (>430 cm™). We will present our
totally experimental momentum-energy map which covers a wide selection of levels both above and
below the singular point.
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Fig. 1: The ‘champagne bottle’ potential for bending in a quasi-linear molecule, and the energy-momentum map of the quantum levels that
arise from the potential, for the molecule NCNCS.
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Spectroscopie Cavity Ringdown de précision : profils de raie, '‘Lamb dips' et
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Abstract

La spectroscopie a temps de déclin de cavité optique (Cavity RingDown Spectroscopy, CRDS) est une
technique a la fois extrémement sensible et quantitative dont la dynamique de mesure peut atteindre 6
ordres de grandeur.

Pour tirer partie de cette dynamique nous avons développé un instrument couplant des sources lasers a
rétroaction optique & une cavité de trés haute finesse. Ces sources laser (1.5um ~ 200 THz) sont fines
(<kHz) tres stables (drift < 10 Hz/s) et largement accordables (1 THz). La cavité de trés haute finesse
est stabilisée en pression et en température. Une limite de détection de 2x10"%/cm est atteinte en
routine et permet I’enregistrement précis de positions, de profils et surfaces de raies. De plus, en raison
d’une puissance intracavité élevée (> kW/cm?), des signatures Lamb dip (Fig. 1) peuvent étre
observées a tres basse pression (<100 Pa).
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Fig. 1: Exemple de signatures Lamb dip observées au centre d’'un doublet d’absorption de I’eau vers 1.4um.

Par couplage a un peigne de fréquences optiques, les deux axes d’absorption et de fréquence sont alors
exacts, ce qui ouvre la voie a une série d’applications typées métrologie : test de la précision des
calculs ab-initio de I’hydrogéne moléculaire, de la wvalidit¢ des modéles de profils de raie,
spectroscopie de position par Lamb dip ou encore mesure ultra précise de rapports isotopiques pour les
géosciences.
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Abstract

High-precision measurements with molecules may refine our knowledge of various fields of physics,
from atmospheric and interstellar physics to the standard model or physics beyond it. Most of them
can be cast as absorption frequency measurements, particularly in the mid-infrared molecular
fingerprint region. This creates the need for narrow-linewidth lasers of well-controlled frequency. We
present a frequency comb-assisted experimental setup for precision vibrational spectroscopy using a
quantum cascade laser (QCL) at 10.3 pm [1]. Via an optical frequency comb, the QCL is stabilized at
the sub-Hz level on an ultra-stable near infrared reference signal provided by the French metrology
institute (LNE-SYRTE) to our laboratory and transferred through a 43-km long fiber cable [2]. The
stability of the reference is transferred to the QCL, which therefore exhibits a relative frequency

stability lower than 2X10™" between 1 and 100 s. More over its absolute frequency is known with

an uncertainty below 107'* thanks to the traceability to the primary standards of LNE-SYRTE. The
setup shown in Figure 1 allows the QCL to be widely scanned over ~1 GHz while maintaining the
highest stabilities and accuracies. We report saturated absorption spectroscopy investigations
conducted around 10 pm on methanol in a multipass cell at low pressures ranging from 0.01 to 10 Pa,
allowing central frequencies, pressure shifts and broadenings to be determined with a few kHz
uncertainty. By combining wide tuneability, high sensitivity and resolution, this setup constitutes a key
element for our on-going precise spectroscopic measurements with molecules.
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Fig. 1: (a) Experimental setup, (b) Saturated absorption spectroscopy of methanol.

References

[1] Bérengeére Argence, Bruno Chanteau, Olivier Lopez, Daniele Nicolodi, Michel Abgrall, Christian
Chardonnet, Christophe Daussy, Benoit Darquié, Yann Le Coq, and Anne Amy-Klein “Quantum cascade laser
frequency stabilization at the sub-Hz level”, Nature Photon. 9, pp. 456-460 (2015).

[2] Won-Kyu Lee, Fabio Stefani, Anthony Bercy, Olivier Lopez, Anne Amy-Klein, and Paul-Eric Pottie
“Hybrid fiber links for accurate optical frequency comparisons”, Appl. Phys. B 123, pp. 161 (2017).

33



Détection de H,O et OH dans une flamme a pression atmosphérique par
spectroscopie a peigne de fréquence dans le proche infrarouge

*

1, 2 2 3
Lucile Rutkowski , Alexandra C. Johansson , Amir Khodabakhsh , Damir M. Valiev , Lorenzo

4 4 4 4 3
Lodi , Sergey Yurchenkzo, Oleg L. Polyansky , Jonathan Tennyson , Florian M. Schmidt et
Aleksandra Foltynowicz
1. Politecnico di Milano, Istituto de Fotonica e Nanotecnologie, Lecco, Italy
2.Umea University, Department of Physics, Umea, Sweden

3.Umea University, Department of Applied Physics and Electronics, Umea, Sweden

4. University College London, Department of Physics and Astronomy, London, United Kingdom
* lucile.rutkowski@polimi.it

Abstract

La spectroscopie d’absorption est une technique de choix pour I’é¢tude d’environnements de
combustion car elle permet de déterminer in-situ et sans calibration les concentrations absolues des
différents réactants et produits, ainsi que la température du milieu. Cependant, les spectres mesurés a
pression atmosphérique dans la gamme du proche du infrarouge télécom, ou les sources laser et les
composants optiques peuvent étre aisément obtenus, souffrent d’une forte interférence de la vapeur
d’eau. La spectroscopie en cavité par peigne de fréquence est appropriée pour la détection d’espéces
autres que 1’eau, grace a sa large couverture spectrale, sa haute sensibilité et sa haute résolution, qui

permettent la déconvolution des spectres d’autres espéces cachés parmi les transitions de la vapeur
d’eau.

Je présenterai la détection de OH en présence de H,O dans une flamme méthane/air pré-mixés a
pression atmosphérique par spectroscopie en cavité par peigne de fréquence autour de 1.57 pm. Une
liste de transitions expérimentale de H,O a 1950 K a été extraite des spectres mesurés et sa précision
en fréquence est meilleure que celle de HITEMP [1]. Sa comparaison avec une nouvelle liste de
transitions calculées a conduit a 1’identification de plus de 2000 nouvelles transitions [2]. D’autre part,
les transitions d’OH sont isolées en prenant le ratio de spectres mesurés a différentes hauteurs
au-dessus du bruleur, permettant de mesurer les variations de concentration d’OH et de température de
la flamme [3].
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Fig. 1: Spectre de la flamme mesuré 2.5mm au-dessus du bruleur (en noir, en bas), comparé aux transitions de la
vapeur d’eau (en bleu) et de OH (en orange) calculées a 1950 K a partir de la base de données HITEMP.
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Abstract

Nous présentons ici une nouvelle méthode de spectroscopie optique non dispersive pour la détection de
gaz traces de l'atmosphére: la Spectroscopie d'Absorption par Similitude Optique (OSAS) [1]. La
méthode OSAS est basée sur une nouvelle approche expérimentale, théorique et numérique pour évaluer
la concentration d'un gaz a partir de mesures d'absorption intégrées spectralement en suivant sans
hypothese la loi de Beer-Lambert-Bouguer. OSAS ne nécessite pas de procédure de calibration en
concentration et elle est moins sensibles aux conditions de pression et température du systéme observé.
Le protocole expérimental est schématisé ci-dessous et repose sur la différence de transmission observée
entre deux densité spectrale de puissance différentes, P, et P;. La concentration de méthane est
retrouvée par I’algorithme OSAS. Nous présenterons succinctement le principe de cette méthode et
I’algorithme d’inversion des données développé en collaboration avec I’institut de mathématique
Camille Jordan [1]. Nous présenterons ensuite le montage expérimental développé et la premiére
application de la méthode OSAS pour la détection de fuite de méthane dans I'atmosphére [2]. Enfin, les
biais statistiques, systématiques et les domaines d'applicabilité de la méthode seront présentés.
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La sensibilité du montage SPIRALES couplant un laser a cascade quantique de faible largeur spectrale,
accordable entre 930 et 990 cm™, avec un jet supersonique planaire pulsé [1,2] a permis d’identifier 5
transitions rovibrationnelles du complexe NH;-Ar (Fig.1.a) dans la région du mode d’inversion de NHj;.
L’analyse rovibrationnelle a permis d’identifier les états initiaux de ces transitions [3], & savoir un état
ortho 2,(j=0,k=0) et deux états para X,(j=1,k=1), Z,(j=1,k=1). Les états finaux des transitions ortho
déterminés par ajustement des contours rotationnels correspondent a des états I1(j=1,k=0) et
2(j=1,k=0). Les transitions para (Fig.1.b) ont ét¢ attribuées par comparaison avec des spectres calculés
issus d’un modele de surface d’énergie potentielle incluant explicitement le mode d’inversion [4],
validant ainsi le modéle théorique. L’analyse des états excités (Fig.1.b) des transitions para [3] (dont le
label correspond a I’état de majeure contribution), Il we(G=1,k=1)11g0upper(j=1,k=1) et
Haupper(j=1,k=1), a d’une part mis en évidence la présence de couplages de Coriolis dans les états
fondamental et excité, responsables des écarts en fréquences anormaux dans les branches
rovibrationnelles, et d’autre part le dédoublement en fréquence de 1’état upper de I’inversion comme
conséquence du couplage avec les états A (Fig.1.b).
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Abstract

Water ice plays an important role in many different fields of physical sciences. In particular,
water ice is ubiquitous in the interstellar medium'. Interaction between condensed water and high
energy radiation — such as X-ray photons — is a key process in space, which plays an important role in
the balance between the gas phase and the solid phase, and needs therefore to be qualitatively and
quantitatively studied. The core excitation of water ice has been the subject of many investigations™’.
For example, investigations on the desorption of the H™ ion has brought information on the relaxation
processes (Auger decay into various states or ultrafast dissociation) that follow the absorption of a
photon*’. However, desorption of other positive ions or negative ions has to our knowledge not been
studied so far, and little is known on the desorption of neutral species.

We studied X-ray induced desorption from water ice in the O 1s range (520 — 600 eV) using
monochromatized synchrotron radiation from the SOLEIL facility. The approach combines neutral
and ion quantitative detection as a function of photon energy, and kinetic energy filtering of the ionic
species. Neutral species are found to be by far the most abundant species desorbed, and the desorption
process is probably dominated by secondary electrons’. Cations other than H have a desorption yield
orders of magnitude lower than H', but are nonetheless detected. The spectral signature of fragments
such as O" or OH" deviate from the absorption spectrum of the ice and show that they are majorly
produced through core excitation of photoproduced molecules in the ice such as H,O,. Desorption of
protonated clusters is also observed. We have detected for the first time desorption of anions, H', O
and OH. Once again, their desorption spectral signatures deviate from the absorption, showing
desorption is not dominated by mechanisms associated with secondary electrons (such as DEA),
although they do contribute in part to anion production.
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Abstract

Cyanine dyes form a large class of molecules absorbing in the near-infrared range. Though their
aqueous phase absorption properties have been extensively studied [1], little is known about their gas
phase optical characteristics. We measured gas phase photodissociation action spectra of IR-797, a
heptamethine cyanine dye, and one of its doubly sulfonated derivative IR-806.

Gas phase cyanines were produced using electrospray ionization, and transferred into a triple
quadrupole mass spectrometer (Xevo TQ-S micro, Waters). Ions selected in charge and counter cation
state were irradiated after the first mass selecting quadrupole with tunable femtosecond laser pulses
from 710 nm to 900 nm (80 MHz, 140 fs, 25 nJ/pulse, Coherent Chameleon Ultra II). Photofragments

were then analyzed by the last quadrupole.
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Fig. 1: Normalized photofragmentation yield as a function of the excitation wavelength

Photofragmentation yield was recorded as a function of the laser wavelength resulting in NIR
photodissociation action spectrum. Maximum photodissociation of [IR-797]" is observed at 760 nm,
which is blue-shifted compared to the maximum absorption in the aqueous phase, and corresponds to
the So-S; transition. The addition of sulfonated substituents on the nitrogen atoms leads to an increase
of the maximum photodissociation yield to 780 nm for negative [IR-806] ions and doubly protonated
[IR-806,2H]" ions. This is understood in terms of the presence of two sulfonate-counter cation dipoles
in the vicinity of the cyanine chromophore [2]. We demonstrated this effect by increasing the strength
of the dipole. Changing the counter cation from H" to Na" further shifts the absorption peak to 790 nm.
Power dependence revealed that two photons are necessary to induce fragmentation in these dyes. It
thus implies sequential absorption of the photons to the first excited state S; followed by
intramolecular relaxation.
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Abstract

Lorsqu'un atome ou une molécule absorbe un photon VUV (d'énergie supérieure a I'énergie
d'ionisation), un électron s'échappe du corps parent en traversant son potentiel ionique. La phase de
I'¢lectron sortant est alors modifiée par ce potentiel. En dérivant cette phase par rapport a I'énergie de
photon VUV incidente, on obtient une quantité homogeéne a un temps, a 1'échelle attoseconde,
interprétée par Wigner comme le temps de photoionisation [1].

Depuis les années 90, la génération d'harmoniques d'ordre élevé (HHG) a permis de synthétiser en
laboratoire des photons VUV cohérents donnant par la suite naissance aux sciences attosecondes. De
nombreuses études se sont concentrées sur I'étude des temps de photoionisation des gaz atomiques.

Récemment, quelques travaux se sont intéressés a 1'étude des molécules. Dans ce cas, le potentiel n'est
pas de symétrie sphérique et plusieurs états électroniques peuvent étre ionis€s par un méme photon
VUV. De ce fait, il devient possible de mesurer les temps de photoionisation relatifs entre les
différents états. Dans ce travail, nous nous intéressons au temps de photoionisation de la molécule de
N, qui posseéde deux bandes d'états (X et A) ionisables par des photons d'énergie de l'ordre de 20 a
30eV.

La méthode expérimentale se base sur une mesure interférométrique entre un train d'impulsions
attosecondes composé d'harmoniques élevées impaires et la seconde harmonique du champ
fondamental (@) interagissant sur la cible moléculaire [2]. En mesurant les photoélectrons en fonction
du délai entre ces impulsions (Fig. 1) il est alors possible d'en déduire la phase spectrale des
harmoniques [2] ou les phases moléculaires correspondant aux temps de photo-ionisation [3].
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Fig. 1: (a) spectre de photoélectrons mesuré par le train d'impulsions attosecondes. (b) Chemins d'ionisation des états X et A par le train
d'impulsion habillé par la seconde harmonique du champ et (c) amplitude des oscillations a 1.33 fs (2wy) des photoélectrons lors d'une
mesure résolue en temps a précision interférométrique.
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Abstract

Boesch and Reiners recently pointed out [1] that spectral line lists for nitrogen gas could provide
useful wavelength calibration for high-resolution astrophysical spectrographs. They recorded and
reported extensive spectra in the infrared 4500-11000 cm revisiting notably the first positive system
of N, (A3Eu+— BIl,, B®Y, — B’ll, and W3A, — BI1,,) and the Meinel bands of N,', since there is no
electronic record of spectra recorded in the late 1970's [2,3]. Working at slightly shorter wavelengths
with an intracavity experiment designed to study discharge-formed species, we saw lines of the first
positive bands of N, in absorption as impurity contributions, and realized that N, can provide spectral
calibration for the Ti:sapphire based Vernier frequency-comb spectrometer [4]. We therefore recorded
a new FT 'reference' N, emission spectrum. This spectrum (nominal resolution 0.023 cm ') was
corrected for instrumental intensity response, and is available in ascii format.

The N, bands recorded in [1] have been analysed together with this spectrum using the PGOPHER
program [5], providing constants for the A’Z,", B’Il,, B”Z, and W?3A, states, automatically rejecting
blends to optimize parameter reliability. Final parameters are consistent with those reported in refs
[2,3], but better defined, and from a more standard Hamiltonian. They allow a reference spectrum to
be constructed for different conditions (temperature, lineshape, resolution), if the raw, Doppler-limited
measurements are unsuitable for comparison.
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Fig. 1: Part of an N, emission spectrum, comparted with PGOPHER simulation. The tick marks at the top of the plot indicate transitions
retained (by automatic selection) in the fit. Note that the excluded transitions — including some strong features — are also well modeled.
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Abstract

Enregistrés pour la premicre fois en 1989, I’étude des phénoménes lumineux transitoires (TLE :
Transient Luminous Event) a ouvert un nouveau champ de recherche. Ces phénoménes lumineux
visibles d'une durée inféricure a la seconde se produisent le plus souvent au-dessus des orages. En
fonction de leur altitude, de leur durée et de leur forme, les TLEs prennent différentes appellations. En
particulier, les Sprites sont des TLEs qui s'étendent verticalement entre 40 et 90 kms d'altitude. Ces
structures générent des ¢lectrons qui présentent des énergies suffisantes pour ioniser, dissocier et
exciter vibrationnellement les molécules atmosphériques. Elles initient ainsi une chaine de réactions
moléculaires qui aboutit & une perturbation de la composition atmosphérique (CO,, CO, NO et NO,,
NO', O3, ...). HALESIS (High-Altitude Luminous Events Studied by Infrared Spectro-imagery) est
une future experience ayant pour objectif de mesurer la perturbation atmosphérique (et en particulier
de la suivre la chimie vibrationnelle) induite par les TLE dans les minutes qui suivent I’occurrence
d’un phénoméne lumineux transitoire, a partir d’un ballon stratosphérique situé a une altitude de 25 a
40 km.

L’objectif des travaux est de décrire les populations d’électrons et les niveaux vibrationnels de N,
et de CO, consécutifs a un sprite pour différentes valeurs de champ réduit. Les signatures spectrales
résultantes sont ensuite évaluées entre 500 et 2500 cm™ pour différentes lignes de visée. La description
de la composition atmosphérique initiale est issue de WACCAM (Whole Atmosphere Community
Climate Model, Marsh et al., 2013). Le modéle cinétique initial est issu de Gordillo-Vazquez[1]. Il a
été mis a jour en prenant en compte les processus vibrationnels décrits par Parra-Rojas[2]. La
cinétique des populations vibrationnelles est ensuite décrite en utilisant le solveur ZDPlaskin
(Pancheshnyi et al., 2008). Les signatures sont ensuite propagées jusqu’a un observateur en utilisant le
code de transfert radiatif Line-By-Line Radiative Transfer Model (LBLRTM[3]) code.

Les travaux permettent de conclure a une augmentation significative de la luminance entre 900 et
1100 cm™ et entre 2200 et 2400 cm™ pour un observateur situé a bord d’un avion ou d’une plateforme
stratosphérique. Cette signature perdure quelques dizaines de secondes.
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Fig. 1: Les différents phénomenes lumineux transotoires (gauche) et signature induite sur les luminances atmosphériques par observateur
situé dans un ballon stratosphérique ouvert a 40 km d’altitude et a une distance de 50 km du phénomene (droite).
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Abstract

Atmospheric particulate matter (PM) plays an important role in climate change by modifying the
earth’s energy balance, as well as in human health due to its adverse effects [1]. PM is considered as
the most significant environmental issue on public health, which causes respiratory diseases,
cardiovascular diseases and epidemic [2]. In urban pollution, there is a high correlation (r~0.7-0.96) of
traffic emitted NO, and PM [3]. NO, is often used as a tracer for PM from traffic emission.
Simultaneous measurements of NO, and PM is therefore of great interest for environmental monitoring
of the air quality.

In this paper, we report on the newly development of a spectroscopic instrument based on incoherent
broad-band cavity-enhanced absorption spectroscopy (IBBCEAS) which offers the capability of
simultaneous measurement of NO, and PM using a single instrument. The measurement limit (1c) for
NO, concentration and for PM extinction coefficient are experimentally determined to be 170 pptv and
0.20 Mm™ in 30 s integration time. The instrument performance has been tested and validated through
side-by-side inter-comparison : time series measurements of indoor NO, and PM (produced from
incense buring) by the IBBCEAS instrument are compared with the data obtained from a NOx
analyzer (AC-31 M) and from an optical particle counter (alphasense, OPC-N2). Good agreement has
been observed.

Experimental details and preliminary results will be presented.
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Abstract

The hydroxyl radical, OH, is one of the most important free radicals in atmospheric and astrophysical
chemistry. It plays a major role in atmospheric cycles, e.g. as an oxidising “detergent” on Earth [1], as
well as in complex photophysical processes in a wide variety of astrophysical media (comets [2],
interstellar clouds [3], etc.). It is a key actor in the water cycle since it is directly produced from H,O
photolysis [4] and participates to water production processes. The OH + H, — H,0O + H reaction is
endothermic, thus most of the reactions involving OH at low temperature occur with O, N and C atoms
and lead to O,, NO and CO compounds rather than H,O. On the other hand, the cationic form OH' react
quickly with H, [5], to produce efficiently H;O" and consequently H,O through electronic dissociative
recombination. The knowledge of the absolute photoionization cross section of OH radical, c;,,(OH), is
thus crucial to reliably describe the OH and H,O abundances in astrophysical media. Up to now, no
experimental values of this cross section were available in the literature, and only theoretical cross
sections were used in the astrochemical models [6]. Carefully measured cross sections are needed to
confirm the theoretical value and benchmark the OH photoionization description in the models.

We have recently performed such an absolute measurement at SOLEIL synchrotron facility on the
DESIRS beamline, using a flow-tube reactor based on hydrogen-abstraction from gas-phase H,O by
atomic fluorine. The OH ion yield has been recorded from 12.6 up to 15 eV and scaled to absolute cross
section values [7] thanks to an absolute study performed at 13.8 eV (red circle shown in the figure
below).
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Absolute photoionisation cross section of the OH radical measured in the 12.6-15 eV spectral region
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Abstract

Among the complex organic molecules detected in space, in the interstellar medium, on meteorites or
comets, special interest is devoted to the potentially exobiologic-relevant species. In the hypothesis,
widely discussed, of a possible exogen origin of life, the transport of such compounds and their
survival, particularly their resistance to the solar UV radiation or cosmic rays is indeed a fundamental
question. Hydrogen cyanide has been detected for a long time in the interstellar medium, planetary
atmospheres and even comets and appears as a feedstock molecule at the origin of life. Its easy
oligomerization drives strong interest on its first polymers, cyanomethanimine and
aminomalononitrile, furthermore that the E-cyanomethanimine has been detected recently in the
star-forming region Sgr B2(N). We have thus undertaken recently a detailed theoretical study of the
charge transfer collision dynamics induced by impact of HCN dimers and trimers with protons, which
could be an important process in particular in proton-rich environments [1]. The possible role of sulfur
is now investigated through the study of mercaptonitrile conformers, which present a similar skeleton
than HCN dimers and could thus exhibit the specific effect of sulfur in charge transfer processes [2].
The present results are compared to previous studies on proton-induced damage on different prebiotic
compounds, 2-aminooxazole and hydantoin, as well as DNA and RNA building blocks, nucleobases
and sugar 2-deoxy-D-ribose moiety [3,4], in order to analyse the behaviour of these different possible
precursors and extract some qualitative trends on damage of prebiotic species under spatial radiation.

The theoretical treatment has been developed through ab-initio quantum chemistry molecular
calculations followed by a semiclassical collision dynamics. With regard to the various temperatures
of astrophysical environments, the calculations have been carried out in a wide collision energy range.
The conformational effect is also evidenced. The charge transfer appears more efficient for these
non-cyclic species than previously observed for species with a planar ring. This might induce a highest
resistance in proton-induced collisions for non-cyclic compounds, or even for the 2-deoxy-D-ribose in
its furanose form (non-planar 5-membered ring) compared to nucleobases or prebiotic compounds as
2-aminooxazole or hydantoin constructed on a planar heterocycle. This may point out a possible
sensitivity relied to the geometry of the heterocycle. The presence of sulfur appears however to induce
a weak effect. Such conclusions have anyhow to be handled with care as they consider only reactions
in the gas phase as shown by calculations considering solute-solvent interactions with a controlled
analysis of water clusters [5]. Further developments are in progress.
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Résumé

Le germane (GeHy) est présent dans les atmospheéres des planétes géantes Jupiter et Saturne. La
mission en cours de la NASA, Juno, a ravivé I’intérét pour sa spectroscopie. Sa modélisation
précise est essentielle pour permettre 1’identification des autres espéces troposphériques. Nous
présentons ici la premiere analyse compléte et le premier modéle des positions et intensités des
raies dans la région v,/ v3 de forte absorption (élongation Ge-H), autour de 2100 cm’ et ce, pour
les 5 isotopologues du germane présents en abondance naturelle [1]. De nouveaux spectres
infrarouges ont été enregistrés. Les intensités absolues ont été extraites grace a une procédure
rigoureuse et modélisées a 1’aide du formalisme tensoriel et des programmes développés a
Dijon. Une base de données des raies calculées du germane, GeCaSDa, est disponible en ligne a
travers le portail du Virtual Atomic and Molecular Data Centre (VAMDC)
(http://portal.vamdc.org) et aussi directement via http://vamdc.icb.cnrs.fr/PHP/gecasda.php.
GeH,4 va intégrer la base de données HITRAN en tant que molécule numéro 50.
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Abstract

We report an original MS-based hyphenated method for the elucidation of the sulfate position in
GalNAc and the epimerization in GAG fragments. It consists of measuring simultaneously the MS/MS
spectrum and the gas phase IR spectrum to gain direct structural information. This is possible using a
customized MS instrument, modified to allow injection of a tunable IR laser inside the instrument for in
situ spectroscopy of trapped ions. This approach was tested for the analysis of the hexuronic fragments
composing the hyaluronic acid tetrasaccharide[1] and the sulfated GalNAc fragments present in the
chondroitin sulfate disaccharides (see Fig.1) and dermatan sulfate tetrasaccharide[2]. In addition, we
provide the reference IR fingerprint of GlcA, IdoA and sulfated GalNAc monosaccharide standards.
Remarkably, we show that the gas phase IR fingerprint of reference hexuronic acid and sulfated GalNAc
monosaccharides can be transposable to oligosaccharides. Therefore, the method presented here is
predictive and allows structural elucidation of unknown GAG fragments, even in the absence of

referenced standards.
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Fig.1: Sulfated GalNAc fragments composing the chondroitin sulfate disaccharides
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Abstract

In the context of climate change mitigation, reuse of carbon dioxide (CO,) represents an alternative
with important applications in chemical industry and power generation [1]. Oxyfuel-combustion is a
promising method enabling to obtain a rich CO, stream (80%). Depending upon the reaction
conditions, nitrous oxide (N,O) may be a by-product from the reaction of nitric oxide (NO) with
carbon monoxide (CO) in the Oxyfuel-combustion. Whereas N,O, with a global warming potential of
300 times greater than CO,, is the third most important of the greenhouse gases after CO, and
methane (CH,) and it is therefore necessary to real-time monitor the N,O production in the oxyfuel-
combustion process in order to optimize the chemical reaction conditions which allows us to
minimize the N,O production.

An optical sensor based on a room-temperature continuous-wave (CW) external cavity quantum
cascade laser (EC-QCL) [2] was developed for real-time monitoring of the N,O production during the
whole oxyfuel-combustion process. A well-isolated absorption line of the v; fundamental vibrational
band of N,O located at 1261.0598 ¢cm™ was selected for sensitive and selective measurement of N,O
concentration by direct absorption in a modified-Herriot multi-pass cell with an effective path-length
of 50 m. A detection limit of 10.8 ppbv in 12 s averaging time was achieved with a relative
uncertainty of 1.1 %. Productions of N,O through catalytic reduction of NO by CO over Pt/SiO,
catalyst under different temperatures were experimentally investigated. Production of high N,O
concentration of up to ~ 6.1 ppmv at 190 °C has been observed and analyzed. The optimal catalytic
reaction conditions were found for zero N,O production at a temperature higher than 350 °C.
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Abstract

An original workflow allowing inline FAIMS separation, electrospray

ionization, mass analysis and ion spectroscopy (IRMPD: InfraRed Multiple Photon Dissociation)
is presented for multidimensional molecular analysis. This new instrument consists of an
ultraFAIMS (Owlstone) device interfaced to a linear ion trap (LTQ XL Thermo Scientific) which
was modified for IRMPD spectroscopy. Two modes of operation are demonstrated on an
isomeric mixture of paracetamol and 2-phenylglycine. In the first mode a FAIMS (high-Field
Asymmetric waveform lon Mobility Spectrometry) separation of the isomers is performed

with a static compensation field for mass- and isomer- selective ion spectroscopy. In the

second mode, the compensation field is scanned while the ions are irradiated at a fixed
wavenumber. The advantages of this workflow as compared to traditional FAIMS-MS and
IRMPD spectroscopy are described. The potential of the two modes for molecular

spectroscopy and analytical applications, in particular the new “omics” are discussed.
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Abstract

Sequencing techniques have been established for proteins and DNA and have revolutionized modern
biology but routine techniques do not exist for glycans. In particular, top down analysis of glycans by
mass spectrometry is often ambiguous due to the presence of various isomerisms. This lack of structural
tools is identified as a crucial bottleneck, limiting the full development of glycosciences.

Our instrument combines Mass Spectrometry and Vibrational Spectroscopy (InfraRed Multiple Photon
Dissociation) in the 3 pm spectral range. It offers the structural resolution of spectroscopic techniques
for mass-selected ions and operates at typical MS conditions, i.e. it requires significantly less sample
than traditional spectroscopy.

First, we have shown that the IR signature in the 3 um range obtained with our instrument is a powerful
metric to resolve simultaneously all isomerisms: the nature of the monosaccharide content, the
regiochemistry of the glycosidic bond, the anomer stereochemistry (o or B), the structure of the
monomeric ring (pyranose or furanose), and the position of modifications such as sulfation or
acetylation. Then the conservation of the molecular structure of a precursor ion within MS fragments
has been revealed on disaccharides, opening the way to top-down, de novo MS analysis.[1] Following
this demonstration, we have established a set of carbohydrate sequencing rules using a combination of
Mass Spectrometry and IRMPD Spectroscopy.
Finally, we have applied our approach to the
determination of the sequence of various classes of
saccharides.[2]

Without chemical derivatization of the glycan and
with a minimal database of monosaccharide
standards, the monosaccharide content and the
Identification stereochemistry of any oligosaccharide can be
by IR spectroscopy . . ! .

retrieved using our hybrid analytical approach based
on MS-sequencing strategies and the structural
resolution of carbohydrate isomerisms by IRMPD
spectroscopy.

Fragmentation
by Mass Spectrometry

Figure. Concept of top-down analysis of glycans using IR spectroscopy integrated into mass spectrometry
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Les substitutions isotopiques telles que H—D, ot bien ?C — "C sont souvent accompagnées d’une
brisure de symétrie moléculaire. Cet effet est directement visible dans un spectre et nécessite le
développement d’un modele théorique adapté [1] pour pouvoir le modéliser correctement. Nous allons
présenter les résultats concernant les transformations isotopiques nécessaires au passage Cs;, — C;
(PH3->PH,D/PHD,) et Dy, — C,,/Cy/C; (12C2H4->XCnHmDp) [2] dans le cadre du formalisme des
coordonnées normales. Les prédictions théoriques de spectres IR seront obtenues par des calculs
globaux variationnels via ’Hamiltonien de Watson-Eckart construit apres diverses transformations.
Comme point de départ, nous utiliserons des surfaces ab initio d’énergie potentielle et de moment
dipolaire initialement construites pour 1’isotopologue principal a partir de coordonnées symétrisées
(internes et normales) [3,4]. Cette approche, dite globale, permet de propager 1’information de
I’isotopologue  principal (molécule « meére») vers une espéce isotopique moins connue
expérimentalement.

Une extension de notre approche théorique, basée sur |’utilisation de la symétrie et les transformations
algébriques, vers des systémes plus complexes (molécules non rigides) sera également discutée. Pour
ce type de molécules présentant un ou plusieurs mouvements de large amplitude, les modéles
théoriques « semi-rigides » ne sont plus valables. Nous nous baserons ainsi sur le formalisme
introduit par Hougen, Bunker et Johns [5] qui consiste a séparer le (ou les) mouvements de large
amplitude (traité comme une rotation) du reste des vibrations de faible amplitude (traités par les
coordonnées normales). Afin de réutiliser au maximum tous nos outils développés pour les
molécules semi-rigides, nous avons choisi une formulation totalement analytique/algébrique du
probléme, contrairement a ce qu’il se fait habituellement dans la littérature (traitement de la
coordonnée non-rigide sur une grille numérique).
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Abstract

Les méthoxyphénols (MP) sont des composés organiques semi-volatiles émis en abondance pendant les
épisodes des feux de biomasse. Ils résultent de la pyrolyse de la lignine et leur oxydation en atmospheére
contribue a la formation des Aérosols Organiques Secondaires (AOS). La surveillance de ces traceurs
des feux de biomasse en phase gazeuse requiert une étude spectroscopique compléte a haute résolution
en vue d’établir des listes de raies (positions, intensités, sections-efficaces,...) permettant une meilleure
exploitation des données satellitaires.

L’étude conformationnelle des différents isoméres des MP (2-MP, 3-MP et 4-MP) est effectuée. Les
résultats de I’analyse des spectres de rotation dans le domaine millimétrique 70-330 GHz sont présentés.

Une combinaison entre les calculs théoriques de chimie quantique et la spectroscopie millimétrique
expérimentale a haute résolution a été nécessaire afin d’établir un paysage conformationnel complet.
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Abstract

MATISSE, dont I’acronyme signifie Modélisation Avancée de la Terre pour I'Environnement
et la Simulation de Scénes », est développé par 'ONERA depuis le milieu des années 1990.
La fonctionnalité principale du code consiste a calculer des images spectrales ou intégrées de
rayonnement de fonds naturels. Les milieux naturels comprennent I'atmosphére, les nuages de
basse et haute altitude, la mer et la terre. Il permet également le calcul de la transmission ou
de la luminance le long d’une ligne de visée. La région spectrale accessible dans MATISSE
s'étend de 700 4 25 000 cm™ (c'est-a-dire de 0,4 & 14 um).

La version MATISSE v2.0 était fondée sur un modele en k-distributions corrélées. Cette
méthode est trés précise mais la génération des k-distributions est chronophage et doit étre
effectuée en amont du calcul pour chaque nouvelle description atmosphérique a chaque
résolution spectrale. En réponse au besoin croissant de codes de transfert radiatif rapides, la
nouvelle version de MATISSE v3.0 inclut un modele de transfert radiatif rapide a basse et
moyenne résolution spectrale. L’objectif de ces travaux était tout d’abord de développer une
méthode pour la génération stochastique de k-distributions. Ensuite, cette méthode a été
couplée a un modele a large bande CK (WBCK) pour l'accélération du calcul du transfert
radiatif a une résolution spectrale supérieure a 25 cm™.

Le modéle permet de calculer a la fois la transmission et la luminance (spectrale et intégrée)
dans un domaine spectral compris dans la gamme de 700 & 25000 cm™ pour un mélange
atmosphérique gazeux atmosphérique. Il permet d'effectuer des calculs avec une résolution
spectrale de 1 cm™ & plusieurs milliers de cm™. Les résultats sont globalement satisfaisants et
il existe un bon accord entre les calculs de transmission utilisant un mod¢le raie par raie et les
calculs basés sur la génération stochastique de k-distributions, le modele MATISSE V2 CK et
MATISSE V3 WBCK.
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28-mai
13:00 Accueil - Remise de badges, pochettes, tickets repas, (Hall de la Bibliothéque) Abstract,
13:50 Message de Bienvenue - Isabelle Kleiner, Présidente de JSM Page
14:05 SESSION 1, Chair Ha Tran
Des études spectroscopiques de laboratoire dans I'infrarouge vers les applications
14:10 atmosphériques.Molécules d'intérét troposphérique ou stratosphérique de 1'atmosphére terrestre 2
Agneés Perrin
14:45 Spectroscopie microonde et infrarouge des molécules atmosphériques et astrophysique 3
Atef Jabri
Etude des profils moléculaires a basse température du multiplet R(6) (bande 2v;) de CH, par FS-CRDS,
15:05 pour la mission MERLIN 4
Mélanie Ghysels
Spectroscopie d’ Absorption par Similitude Optique (OSAS) pour la détection a distance de gaz traces : cas
15:25 du CH, 5
Sandrine Galtier
15:45 Mesures d’intensités d’ozone a 5 et 10 um - David Jacquemart 6
16:05 Pause café
16:35 Présentations 'venez voir le poster' (Y. Belkhodja, V. Loriot)
16:45 Spectroscopie VUV a DESIRS : des petits radicaux aux nanoparticules
Gustavo Garcia 7
1720 Spectrométres a transformée de Fourier

Clément Lauzin 8
17:40 Présentations 'venez voir le poster' (R. Dupuy, M. Hervé, G. Wang)
18:00 - 19:30 Cocktail & POSTERS, salle APPN , Maison d'Hotes.

29-mai
09:10 SESSION 2 - Chair Vincent Boudon
09:15 Spectroscopie de molécules d'interét astrophysique 10
Roman Motiyenko
09:50 Mod¢élisation globale haute résolution de spectres de méthane, et applications 11
Badr Amyay
Couplage observations / spectroscopie pour la recherche de molecules organiques complexes (iCOMs) et de
10:10 leurs isotopologues dans les régions de formation d'étoiles 12
Cécile Favre
10:30 Chirped pulse Fourier transform microwave spectroscopy on nitriles relevant to Titan's atmosphere 14
Brian Hays

10:50 Pause café
11:20 Présentations 'venez voir le poster' (D. Viglaska, M-C Bacchus, G. Predelus)
Comparative Planetology: Photochemical aerosols in planetary atmospheres

H:45 Panayotis Lavvas 15

12:20 Surveillance de la pollution de I’air par les observations spatiales infrarouges de I’instrument IASI 16
Sophie Bauduin

12:40 Spectroscopie des isotopologues de 'ammoniac NH,D, ND,H, ND; 17

Patrice Cacciani
13:00 Déjeuner
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13:00
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15:35

SESSION 3 Chair Séverine Boyé-Peronne

Spectroscopie IR lointain d’espéces réactives produites par différentes sources a décharges sur la ligne
AILES de SOLEIL

Olivier Pirali

Spectroscopie de photoionisation d’espéces radicalaires

Bérenger Gans

Détection du radical OH par Spectroscopie de Rotation de Faraday

Tong-Nguyen Ba

Pause café

POSTERS : salle APPN , Maison d'Hotes

Repas - Le 33 Cité, au cceur de la Cité Internationale de Lyon, le long du Parc de la Téte d Or

SESSION 4 Chair Samir Kassi

Base de données spectroscopiques pour le portail VAMDC

Cyril Richard

Platform IRoGlyph: Custom analytical solutions for detection of molecular isoforms and carbohydrate
sequencing

Baptiste Schindler

Détection depuis le sol de polluants atmosphériques : réseaux FTIR TCCON & NDACC-IRWG

Yao T¢é

Nouveaux concepts d'imagerie hyperspectrale pour 1'observation de 1’atmosphére terrestre : instruments,
modeles et applications

Laurence Croizé

Photodésorption de glaces de formaldehyde

Géraldine Féraud

pause café

Caractérisation Structurelle de carbohydrates

Isabelle Compagnon

Avancements de 1’analyse des spectres rotationnels des especes isotopiques du méthyl mercaptan.
Elena Zakharenko

Molécules Odorantes - spectroscopie et calculs / mercaptans du cassis
Halima Mouhib

Spectroscopie de NCNCS - spectres du Canadian Light Source
Dennis Tokaryk

Déjeuner

SESSION 5 - Chair Amanda Ross

Spectroscopie Cavity Ringdown de précision : profils de raie, "Lamb dips' et plus encore

Samir Kassi

Spectroscopie moléculaire de précision dans le moyen IR avec un QCL sub-Hz stabilisé sur un peigne
optique et calibré sur le standard primaire de fréquence

Dang Bao An Tran

Détection de H20 et OH dans une flamme a pression atmosphérique par spectroscopie a peigne de
fréquence dans le proche infrarouge

Lucile Rutkowski

Cléture
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LISTE de communications par affiche

Lundi 28 mai, 18h-19h30, Session L Abstract,
Page
L1 Spectroscopie OSAS appliquée a la détection a distance du méthane 36

Sandrine Galtier, Christophe Anselmo, Jean-Yves Welschinger et Patrick Rairoux

L2 Spectroscopie laser rovibrationnelle en jet supersonique du complexe de van der Waals NH;-Ar dans
la région spectrale du mode d'inversion de NH ;. 37
Yacine Belkhodja , Pierre Asselin, Atef Jabri , Alexey Potapov , Jérome Loreau et Ad van der Avoird

L3 Desorption of neutrals, cations and anions induced by core-excitation of water ice 38
R. Dupuy, M. Bertin, G. Féraud, M. Hassenfratz, X. Michaut, T. Putaud, L. Philippe, P. Jeseck,
M. Angelucci, R. Cimino, V Baglin, C. Romanzin and J-H. Fillion

L4 Counter cation-dependent action spectroscopy of IR-797 and IR-806 cyanine dyes 39

Marius Hervé, Richard Brédy, Gabriel Karras, Abdul-Rahman Allouche , Bruno Concina , Franck Lépine et
Isabelle Compagnon

L5 Photoionisation des états X et A de N, a l'échelle attoseconde 40
Vincent Loriot, Alexandre Marciniak, Gabriel Karras, Marius Hervé, Eric Constant et Franck Lépine

L6 Combined analysis of bands in the 1" positive system of N, (9500 - 15500 cm™) 41
A.J. Ross, P. Crozet, J. Morville, C.M. Western and D.W. Tokaryk

L7 HALESIS : une expérience pour mesurer ’impact des phénomeénes lumineux transitoires sur la
chimie vibrationnelle locale par imagerie hyperspectrale infrarouge embarquée sur un ballon
stratosphérique 42

Frédéric Romand, Laurence Croizé et Sébastien Payan

L8 Simultaneous measurement of NO, and particulate matter (PM) by incoherent broad-band cavity-
enhanced absorption spectroscopy (IBBCEAS) 44
Gaoxuan Wang, Lingshuo Meng, Benjamin Hanoune, Suzanne Crumeyrolle, Eric Fertein,

Thomas Fagniez, Cécile Coeur, Weidong Chen
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Mardi 29 mai, 16h-18h, Session M

Abstract,
Page

M1 First absolute measurement of the photoionisation cross section of the hydroxyl free radical 46
Séverine Boyé-Péronne, Oliver Harper, Maud Hassenfratz, Jean-Christophe Loison, Gustavo A. Garcia,
Nelson de Oliveira , Helgi R. Hrodmarsson , Steve Pratt , and Bérenger Gans
M?2 Proton-induced collision dynamics on prebiotic species - role of sulfur 47
Marie-Christine Bacchus-Montabonel
M3 Positions et intensités pour la bande v; de cing isotopologues du germane pour les applications
planétaires 48
Vincent Boudon, Tigran Grigorian, Florian Philopot, Cyril Richard, Fridolin Kwabia Tchana,
Laurent Manceron, Athéna Rizopoulos, Jean Vander Auwera et Thérése Encrenaz
M4 A new MS-based hyphenated method for analysis of hexuronic acid epimers and sulfate patterns in
glvcosaminoglvcan oligosaccharides bv MS" counled to infrared ion spectrosconv 49
Gina Renois-Predelus, Baptiste Schindler, Nassiba Bagdadi, Sithem Melizi, Loic Barnes, Stéphane
Chambert, Abdul-Rahman Allouche, Isabelle Compagnon
M5 Real-time monitoring of N,0 concentration in an oxyfuel-combustion by quantum cascade laser
absorption spectroscopy 50

Fengjiao Shen, Joudia Akil, Christophe Poupin, Renaud Cousin, Stéphane Siffert, Eric Fertein,
Weidong Chen

M6 FAIMS-MS-IR spectroscopy workflow: a multidimensional platform for the analysis of molecular
isoforms 51
Baptiste Schindler, Agathe Depraz Depland, Gina Renois-Predelus, Gabriel Karras, Bruno Concina,

Gulabi Celep, Jacques Maurelli, Vincent Loriot, Eric Constant, Richard Brédy, Christian Bordas,

Franck Lépine, Isabelle Compagnon

M7 Integrating Ion Spectroscopy with Mass Spectrometry for the Structural Analysis of Carbohydrates 52
Baptiste Schindler, Loic Barnes, Gina Renois Predelus, Stéphane Chambert, Abdul-Rahman Allouche,
Isabelle Compagnon

M8 Calculs globaux variationnels et effets isotopiques : REIMS-TOMSK approche pour les systémes
semi-rigides et possibles extensions 53
Dominika Viglaska, Michael Rey, Andrei V. Nikitin et Vladimir G. Tyuterev

M9 Etude du paysage conformationnel des méthoxyphénols, précurseurs d'AOS dans l'atmosphére, par
spectroscopie rotationnelle millimétrique 54
A. Jabri, D. Fontanari, C. Bray, A. Roucou, G. Dhont, F. Hindle, R. Bocquet, G. Mouret, A. Cuisset

M10 Un modéle basse et moyenne résolution spectrale pour la génération rapide de k-distributions
corrélées pour le code de transfert radiatif MATISSE V 3.0 55

Laurence Croizé, Jean Pierro, Luc Labarre, Thierry Huet
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